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VORWORT. 


Ubu  Beriebt  über  pbysikaliBcbe  Cbemie  konnte  dleemal  Herr 
Prof.  Goebn  infolge  anderweitiger  Beanspruchung  nicht  bearbeiten. 
Herr  Dr.  0.  S&ckur  in  Breslau  hatte  die  Freundlichkeit,  an  seine 
Stelle  zu  treten,  was  um  ao  dankbarer  anzuerkennen  ist,  als  er 
durch  die  Umstände  genötigt  war,  seinen  Bericht  in  kürzester 
Zeit  fertigzustellen.  —  Femer  ist  Herr  Prot  W.  Küster  Ton  der 
Berichterstattung  über  physiologische  Chemie  zurückgetreten.  Für 
seine  sechsjährige  Mitarbeit  spricht  ihm  der  Herausgeber  auch 
an  dieser  Stelle  den  besten  Dank  aus.  Herr  Prof.  K.  Spiro  in 
Strasburg  hatte  die  Güte,  das  genannte  Referat  zu  übernehmen. 
—  Endlich  erlitt  die  Abfassung  des  Berichtes  über  das  Hütten- 
fach eine  beträchthche  Verzi^erung.  Um  die  rechtzeitige  Heraus- 
gabe des  16.  Jahrganges  nicht  zu  gefährden,  mußte  dieses  Kapitel 
aosnahnisweise  an  den  Schluß  des  Ganzen  gestellt  werden. 

Braunschweig,  Anfang  Juli  1907. 

Der  Hersusgeber: 

Richard  Meyer. 
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Physikalische  Chemie. 


Von 

O.  SaokuT. 


Biographiscbes.  Am  7.  August  1906  starb  Frof.  Dr.  Hans 
Jahn  (geb.  1853).  Wie  so  viele  Fflhrer  in  der  physikalischen 
Chemie  hatte  er  seine  wisseaachaftliohe  Laufbahn  mit  Arbeiten 
aas  der  organiscben  Chemie  begonoen,  die  er  unter  A.  W.  v.  Ilof- 
mann  studierte.  Auf  dessen  Empfehlung  kam  er  als  Assistent  und 
später  Professor  nach  Athen,  siedelte  jedoch  bald  nach  Wien  über, 
wo  er  sich  1877  habilitierte.  1884  ging  er  als  Privatdozent  nach 
Graz  und  1869  in  gleicher  Eigenschaft  nach  Berlin.  Hier  wnrde 
er  1896  zum  außerordentlichen  Professor,  1898  zum  Abteilungs- 
Torstand  des  H.  Chemischen  Institutes  und  wenige  Wochen  vor 
seinem  Tode  zum  Geh.  Regierungsrat  ernannt.  Jahns  bedeutendste 
Arbeiten  behandeln  die  Thermodynamik  der  elelrtroly tischen  Vor- 
gänge. Er  bewies  eiperimentell  die  Gültigkeit  des  Jouleschen 
Gesetzes  für  Elektrolyte  und  die  der  Helmholtz- Gibbsschen 
Gleichung.  Dann  folgen  eine  Reihe  von  Arbeiten  über  thermo- 
chemische  und  elektrochemische  Dinge,  über  die  mt^netiscbe 
Drehung  der  Polarisationeebene,  Gber  galvanische  Polarisation  usw. 
In  den  letzten  Jahren  (seit  1898)  beschäftigten  ihn  sehr  sorgfUltige 
UnterBQchungen  Ober  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  Übev- 
i^hrnngszahlen  und  die  GefrierpunktsemiedrigungeD  in  w&sserigen 
Lösungen,  die  die  Abweichungen  der  starken  Elektrolyte  vom 
Massenwirkungsgesetz  aufklären  sollten.  Auch  literarisch  war  Jahn 
mit  Erfolg  tätig:  1862  erschienen  seine  Grundzflge  der  Thermo- 
chemie und  ihre  Bödeatung  fiir  die  theoretische  Chemie  (2.  Aufl. 
1892)  und  1895  sein  Grundrill  der  Elektrochemie  (2.  stark  vermehrte 
Aufl.  1905).  Alle  seine  Arbeiten  zeichnen  sich  durch  ihre  überaus 
BorgTältige  experimentelle  Durchführung  und  die  streng  mathema- 
tische Behandlungsweise  des  Stoffes  aus.  Ihre  Ergebnisse  behalten 
daher  dauernden  Wert.     Ebenso  unvergänglich   aber  ist  bei  allen 
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denen,  denen  ea  vergfinnt  war,  mit  Jahn  im  Laboratorium  zu 
arbeiten  oder  seine  YorleBQDgen  zu  hSren,  die  Erittneriing  an  die. 
Begeisterung,  mit  der  er  unsere  WisBcnschaft  pflegte  und  lehrte, 
und  an  die  warme  Freundaohaft,  die  er  für  jeden  seiner  Schüler 
bewieti. 

Am  21,  April  starb  in  Meran  an  einem  Herzleiden  Wilhelm 
Meyerboffer.  Meyerhoffers  Bedeutnng  lag  im  wesentlichen 
auf  dem  Gebiete  der  Phaaenlehre,  die  er  experimentell  wie  theore- 
tisch seit  1888  zum  größten  Teil  gemeinsam  mit  van  't  Hoff 
erfolgreich  bearbeitet  bat.  Seine  Abhandlungen  über  die  Spaltung 
and  Bildung  von  Doppelsalzen,  die  Gleicbgewichtsverhitltnisse  rezi- 
proker Salzpaare  und  von  Racemkörpern  sind  für  Mineralogie  und 
Chemie  von  der  gleichen  Bedeutung.  Besondera  glücklich  war  er 
in  der  Schaffung  von  Namen,  wie  „Bodenkörper",  „Umwandlungs- 
intervall"  usw.,  die  sieb  durch  ihre  Prägnanz  and  Klarheit 
rasch  eingebürgert  haben.  Seine  literarische  Tätigkeit  bestand 
in  der  Abfassung  eines  Buches  über  „Stereocbemie"  und  in 
der  Mitarbeiterscbaft  an  der  dritten  Auflage  des  Landolt- 
Börnstein. 

Einen  schweren  Verlust  hat  ein  Zweig  der  physikalischen 
Chemie,  nämlich  die  radioaktive  Forschung,  durch  den  Unfall  er- 
litten, dem  am  19.  April  Pierre  Curie  zum  Opfer  fiel.  Wenn 
such  Curie  Reiner  Ausbildung  und  seiner  Arbeitsweise  nach  nicht 
Chemiker,  sondern  Physiker  war,  so  haben  doch  seine,  zum  Teil 
gemeinsam  mit  seiner  Frau  ausgeführten  grundlegenden  Arbeiten 
über  das  Radium  und  seine  Eigenschaften  der  Chemie  ein  völlig 
neues  Gebiet  von  ungeahnter  Tragweite  erschlossen. 

Auch  die  angewandte  physikalische  Chemie  hat  den  Tod  eines 
ihrer  führenden  Geister  zu  beklagen.  Von  allen  ihren  Zweigen 
ist  die  Schwefels3urefabrikation  nach  dem  Eon takt verfahren  der 
erfolgreichste  gewesen,  und  die  beiden  MAnner,  die  diese  In- 
dustrie geschaffen  haben,  sind  in  den  letzten  Jahren  dahingegangen. 
Clemens  Winkler  hatte  im  Jahre  1875  zum  ersten  Male  die 
fabrikations mäßige  Herstellung  von  Scbwefelsäureanhydrid  aus 
Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  dnrch  die  katalytiscbe  Wirkung 
des  Platins  vorgenommen  und  Rudolf  Knietsch  hat  dieses 
Verfahren  in  der  Badiachen  Anilin-  und  Sodafabrik  durch  lang- 
jährige, äußerst  mühevolle  Arbeiten  zu  seiner  jetzigen  VolU 
kommenheit  entwickelt.  Knietsch  hat  sich  noch  durch  eine 
Reihe  weiterer  hervorragender  Arbeiten  ausgezeichnet.  Zu  nennen 
sind  namentlich  die  fabrikationsmäßige  Verflüssigung  des  Chlors, 
die  ihm  durch  den  systematischen  Ausschluß  von  Feuchtigkeit 
aus  den  Eorapressionspumpen  gelang,  sowie  seine  Mithilfe  an 
der  technischen  Synthese  des  Indigo.  Er  starb  am  28.  Mai 
1906. 
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la  Ludwig  Boltzmann  (geat  6.  Sept.)  und  PruI  Drnde 
(geat.  5.  Jali  1^)6)  hat  die  Wissenschaft  zwei  Physiker  allerersten 
Ranges  verloren,  ein  Geschick,  dafi  um  so  tragischer  ist,  als  beide 
FoT«oher  durch  eigene  Hand  ihrem  Leben  ein  Ziel  setzten.  Ihre 
Erwftbnnng  an  dieser  Stelle  wird  bei  den  engen  Bedebnngen  gerecht- 
fertigt erscheinen,  die  stets  Kwisohen  Physik  und  Chemie  bestanden 
and  durch  das  Wirken  beider  Forscher  gepflegt  wurden.  Boltz- 
inanns  klassische  Arbeiten  bebandeln  die  Thermodynamik  und 
die  kinetische  Gastbeorie.  Er  gab  als  erster  eine  mechanische 
Deutung  der  Entropie  von  Oasen  als  Logarithmus  der  Wahrschein- 
lichkeit ihres  Bewegangseu Standes  und  schuf  damit  die  Grundlage, 
auf  der  alle  weiteren  Arbeiten  über  die  bei  chemischen  Reaktionen 
eintretenden  Änderungen  der  Entropie  und  freien  Energie  aufbauen 
mfissen,  falls  sie  eine  mechanische  Erkl&rung  diesur  energetischen 
Verhiltnisse  anstreben.  Auch  die  erste  kinetische  Ableitung  des 
X>nlong-Petitschen  Gesetzes  rOhrt  von  ihm  her.  Er  war  in  seinem 
naturwissenschaftlichen  Denken  strenger  Atomistiker  und  hat  mehr- 
fach in  den  Streit  über  Atomistik  und  Enei^etik  in  ebenso  tem- 
peramentT oller  wie  sachlicher  Weise  eingegriffen.  Auch  hierdurch 
«owie  vor  allem  duroh  die  noch  kurz  vor  seinem  tragischen  Tode 
«rsohienenen  populkrwissenschaftlicben  Vorträge,  die  in  meisterhafter 
Klarheit  schwierige  Giebiete  der  theoretischen  Physik  behandeln, 
^rd  er  sich  den  wärmsten  Dank  vieler  Chemiker  erworben  haben. 

Drudes  Schaffen  war  dem  neuesten  Zweige  der  Physik,  der 
Elektronentheorie  gewidmet,  und  zwar  vornehmlich  ihrer  Bedeutung 
für  die  optischen,  thermischen  und  elektrischen  Eigenschaften  der 
TerKfaiedeneu  Stoffe.  Er  erklärte  deren  Zusammenhang  mit  der 
chemischen  Eonstitntion  duroh  die  Bewegung  der  freien  Elektronen 
und  eröffnete  hierdurch  Perspektiven,  deren  Erfüllung  hoffentlich 
«iner  nicht  allzu  fernen  Zukunft  vorbehalten  bleibt 


Literatur.  Von  Wilhelm  Ostwalds  „Lehrbuch  der  all- 
gemeinen Chemie"  ')  ist  eine  neue  Lieferung  erschienen,  und  zwar 
die  erste  des  zweiten  Teiles  der  Verwandtschaftslebre,  welch'  letztere 
den  dritten  Teil  des  zweiten  Bandes  des  gesamten  Werkes  aus- 
maoht.  Ihr  Inhalt  umfallt  das  Kapitel  über  feste  Lösungen  und 
den  Anfang  eines  Kapitels  über  Adsorption.  Diese  beiden  ebenso 
schwierigen  wie  wichtigen  Gebiete  sind  mit  der  bekannten  Gründ- 
lichkeit und  Klarheit  behandelt  und  wohl  überhaupt  zum  ersten 
Male  ausführlich  dargestellt  Eine  große  Anzahl  ausgezeichneter 
Figuren    erleichtert   das   Verständnis,    so    daß   die   physikalischen 


')  Leipzig,  Wilhelm  EDgelmaoa. 
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Chemiker  dem  Verfasser  zu  größtem  Danke  veipflicbtet  sind  nnd 
die  FortsetEung  und  Beendigung  dieses  „Standard  work"  mit  Un- 
gedald  erwarten  werden. 

F.  W.  Küster  hat  ein  „Lehrbuch  der  allgemeinen,  pbTsiknli- 
scfaeD  nnd  theoretischen  Chemie" ')  in  elementarer  Darstellnng  ffir 
Chemiker,  Medisiner,  Botaniker,  Geologen  und  Mineralogen  ge- 
schrieben. In  einem  ausführlichen  Vorwort  glaubt  der  Verfasser 
sich  rechtfertigen  zu  müssen,  daß  er  die  große  Zahl  ausgeüeiobnet«r 
Lehrbücher,  die  besonders  die  deutsche  Literatur  über  dieses  Gebiet 
besitzt,  durch  sein  eigenes  Werk  noch  vermehrt  hat.  Zur  Be- 
gründung bebt  er  mit  Recht  die  bedauerliche  Tatsache  hervor,  daß 
die  Errangen  Schäften  der  modernen  theoretisohen  Chemie  trotz  ihrer 
großen  Bedeutung  noch  lange  nicht  Allgemeingnt  aller  Chemiker, 
geschweige  denn  aller  Naturwisaensohaftler  geworden  sind,  sondern 
nur  der  relativ  kleinen  Anzahl  derjenigen  Forscher,  die  selbst  auf 
physikalisch- chemischem  Gebiete  titig  sind,  gelSufig  sind.  Die  Ur- 
sache itir  diese  Erscheinung  bemht  nicht  auf  einem  Mangel  an 
guten  Lehrbüchern,  sondern  auf  dem  Umstände,  daß  deren  gründ- 
liches Studium  viel  Zeit  und  Arbeit  erfordert  und  daher  besonders 
von  denjenigen,  welche  die  physikalische  Chemie  nur  als  Neben- 
wissenschaft studieren  können,  nicht  mit  Erfolg  betrieben  werden 
kann.  Küster  hat  es  sich  daher  zur  Aufgabe  gestellt,  ein  ganz 
elementares  Lehrbuch  zu  schreiben,  welches  im  besonderen  gar 
keine  oder  nnr  minimale  Anfordemngen  an  die  mathematischen 
Kenntnisse  des  Lesers  stelit  und  die  Anwendung  von  matheraatdscben 
Formeln  auf  einen  mSglicbst  geringen  Raum  beschränkt.  Eine  lang- 
jährige Lehrtätigkeit  hat  dem  Verfasser  die  Möglichkeit  dieuer 
Forderung  bewiesen  und  der  Erfolg  scheint  ibm  Recht  zu  geben. 
Die  ersten  vier  Lieferungen,  die  dem  Berichterstatter  vorliegen, 
sind  übernus  klar  und  einfach  geschrieben,  so  daß  jeder  natnr- 
wissenschsftlich  Gebildete  durch  Lektüre  des  Buches  die  physika- 
lische Chemie  nahezu  spielend  erlernen  kann.  Daß  der  Inbnlt 
trotzdem  den  strengsten  wisse nschafllichen  Anforderungen  genügt, 
erscheint  bei  der  Fersönlichkeit  des  Verfassers  selbstverständlich. 
Mit  besonderer  Freude  ist  es  zu  begrüßen,  daß  die  noch  aus- 
stehenden acht  Lieferungen    in  kürzester  Zeit   versprochen  werden. 

Julius  Thomson  hat  einen  Auszug  aus  seinem  1882  bis 
1886  erschienenen  Lebenswerke,  den  » Thermochemiechen  Unter- 
snchungen",  in  dänischer  Sprache  verfaßt  und  L  Traube  bat  sich 
der  dankenswerten  Aufgabe  unterzogen,  denselben  ins  Deutsche  zu 
übertragen ').    Er   enthalt  die   Zahlenergebnisse  und  theoretischen 

')  Heidelberg,  Karl  Wintern  VertajtibuchliaDdlDag.  Eine  Einleitung  itur 
neuen  Auflage  von  Omelin-Erauts  EnTMlbuch  der  snorganiichen  Chemie. 
—  ■)  Stuttgart,  Perd.  Enke. 
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Resultate  der  GeBamtarbeiten  nnter  Streiohang  der  nrnfangreiolieii 
experimentellen  Einzeiheiten;  da  da«  Gesamtwerk  Bchwer  zagäng- 
licb  ond  nehr  kostspielig  ist,  so  wird  jeder  Chemiker  das  Erscheiaen 
dieser  ZosammenfasBUDg  mit  Freuden  begrfiSen.  Haben  doch  die 
experimentellen  Befunde  Thomeens  ihren  Wert  unverändert  be- 
halten und  durch  die  nenere  Entwickeinng  der  Affinitätslehre  noch 
erhöhte  theoretische  Bedeutung  gewonnen. 

Richard  Lorenz  hat  seine  bereits  im  Vorjahre  besprochene 
Monogr&phienaammlung  »Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze" 
durch  die  Veröffentlichung  eines  dritten  Teiles:  „Elektromotorische 
Kräfte",  beendet >).  Dieser  Schlußband  enthält  die  Zusammen- 
stellung der  Versuche,  die  vom  Verfasser  mit  seinen  zahlreichen 
Mitarbeitern  sowie  von  älteren  Autoren  Über  die  elektromotorischen 
Kräfte  von  galvanischen  Kombinationen  mit  geschmolzenen  Elektro- 
lyten angestellt  worden  sind.  Die  Darstellung  zerfällt  in  die 
Kapitel;  1.  Polarisation,  2.  Ketten,  3.  Elektromotorische  Kraft  und 
chemische  Wärme  (freie  Energie),  4.  Zersetzungsspannnng  und 
5.  lonentheorie.  Der  Verfasser  kommt  zu  dem  SchluÜ,  daß  die 
elektrolytische D  Erscheinungen  in  Schmelzflüssen  ebenso  wie  in 
wässerigen  Lösungen  zur  Annahme  einer  elektrolytischen  Disso- 
ziation in  freie  Ionen  zwingen.  Wenn  auch  infolge  der  größeren 
experimentellen  und  theoretischen  Schwierigkeiten  noch  manche 
Erscheinung  ihrer  AnfkUrnng  harrt,  so  weist  doch  die  lonentheorie 
einen  sicheren  Weg,   auf  dem  die  Forechnng  weiterarbeiten  kann. 

Ein  „Lehrbuch  der  Metallanalyüe  auf  elektrochemischem  Wege" 
ist  von  A,  Hollard  und  L.  Bertiaux  verfaßt  und  von  Fritz 
"Warschauer  ins  Deutsche  übertragen  worden*).  Die  theoretische 
Einleitung  kann,  wenn  man  von  einigen  Ungenauigkeiten  absieht, 
als  befriedigend  angesehen  werden.  Befremden  könnte  es  höch- 
stens erregen,  daß  keiner  derjenigen  Forscher,  welche  die  Grund- 
lagen der  Elektroanalyse  geschaffen  haben  (Kernst,  Le  Blanc  u.a.), 
erwähnt  worden  ist.  Der  Hauptteil  des  Werkes  dagegen,  der  eine 
große  Anzahl  von  Rezepten  znr  elektrolytischen  Fällung  und  Tren- 
nung der  Metalle  und  Legierungen  enthält,  ist  ohne  Widerspruch 
zu  begrüßen.  Besonders  dem  in  der  Praxis  stehenden  Chemiker 
wird  das  Buch  willkommen  sein,  weil  es  nicht  nur  die  Vorschriften 
zur  Analyse  von  Losungen,  sondern  vor  allem  von  technischen  und 
metallurgischen  Produkten  nnd  Erzen  gibt  Alle  beschriebenen 
Verfahren  sind  von  den  Verfassern  in  langjähdger  Praxis  probiert 
nnd  als  zuverlässig  befunden  worden. 

Die  Anleitung  zum  Gebrauche  des  Polarisationsmikroskops  von 
Ernst  Weinsohenk')  ist  in  zweiter  Aufl^e  erschienen.   Sie  weist 

')  Halle  a.  B.,  Wilhelm  Knapp,  Monogmphiea  über  anf^ewaadte  Elektro- 
chemie 32.  —  ')  Berlin,  M.  Krayu.  —  ')  Freiburg  i-  B.,  Herderaobe  Yerlagt- 
buchhandlang. 
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gegenüber  der  ersten  mannigfache  Terändernngen  auf,  einesteils 
in  Beziehung  auf  die  verbeB^rte  AnssUttang,  andererseits  in  Be- 
ziehung auf  den  Inhalt,  in  welchem  die  pSdagogisohen  Ei'fahnmgen 
de«  VerfaBsen  sowie  die  Neuerscheinungen  der  Liieratnr  berQok- 
sichtigt  sind.  Für  den  Interessenten  wird  der  Hinweis  auf  dieses 
niltzlicbe  Buch  genügen. 

Mit  großem  Interesse  wird  das  Buch  von  Svante  Ärrhenins') 
über  „Immunochemie",  Anwendungen  der  physikalischen  Chemie 
anf  die  Lehre  von  den  physiologischen  Antikörpern,  aufgenommen 
werden.  (Übersetzt  von  Alexis  Finkelstein.)  Der  bekannte 
Begründer  der  Dissoziationstbeorie  hat  schon  vor  mehreren  Jabien 
gemeinsam  mit  Madsen  den  Versuch  gemacht,  die  Gesetze  des 
chemischen  Gleichgewichtes  und  der  Reaktionsgeschwindigkeit  auf 
die  medizinisch  so  überaus  wichtigen  Vorg&nge  zwischen  Toxinen 
und  Antitoxinen  anzuwenden  und  deren  Bindung  mit  der  Neutra- 
lisation einer  schwachen  Säure  durch  eine  schwache  Base  verglichen. 
Dieser  Auffassung  wird  sowohl  von  biologischer,  wie  von  physi- 
kalisch-chemischer Seite  widersprochen.  Daher  haben  Arrhenius 
und  seine  Mitarbeiter  neue  Versuche  angestellt  und  die  gesamte 
Literatur  Über  diesen  und  ähnliche  Gegenstände  kritisch  gesichtet. 
In  einer  Reihe  von  VortrÄgen,  die  an  der  Univerwtät  Berkeley  in 
Kalifornien  gehalten  wnrden  und  deren  Übersetzung  vorliegt,  fallt 
Arrhenius  seine  Anschauungen  dahin  zusammen,  daß  die  Anwen- 
dung der  physikalischen  Chemie  auf  die  Theorie  der  Toxine  und 
Antitoxine  und  verwandter  Gebiete  trotz  des  getußerten  Wider- 
spruches durchaus  gerechtfertigt  sei  und  noch  große  Erfolge  ver- 
spreche. Der  Berichterstatter  ist  nicht  imstande,  selbst  za  diesen 
Streitfragen  Stellung  nehmen  zu  können,  da  ihm  der  Kernpunkt 
des  ganzen  Problems,  ob  nämlich,  wie  Arrhenius  annimmt,  Toxin 
und  Antitoxin  im  Serum  wirklich  gelöst  oder  nur  kolloidal  gelGst 
sind,  noch  nicht  einwandfrei  entschieden  zu  sein  scheint  Jedenfalls 
ist  der  Versuch,  diese  komplizierten  organischen  Geschehnisse  ein- 
fach zu  erklären  und  an  bekannte  Gesetzmäßigkeiten  anzuschließen, 
mit  großer  Frende  zu  begrüßen,  da  seilet  im  Falle  seines  Scheiterns 
wichtige  experimentelle  Ergebnisse  erzielt  worden  sind.  Hervorzu- 
heben ist  noch,  daß  das  sehr  anregend  geschriebene  Buch  auch 
eine  ausfQhrliohe  Zusammenstellung  aller  bisher  an  Eiweißstoffen 
vorgenommenen   physikalisch  -  chemischen    Untersuchungen    enthält. 

Das  bekannte  „Lehrbnch  der  Elektrochemie"  von  M.  LeBlanc') 
ist  in  vierter  Auflage  erschienen.  Die  wichtigsten  Neuerscheinungen 
der  Literatur  sind  berüoksichügt,  doch  sind  Inhalt  und  Umfang 
des  Baches  im  wesentlichen  die  alten  geblieben.  Die  kurze  Zeit, 
die  seit  dem  Erscheinen  der   dritten  Auflage  verflossen  ist,   zeigt, 

')  Leipzig,  Akad.  TerlsgigeisUachaft.  •—  *)  Leipzig,  Oikar  Lenier. 
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in  welchem  Mulle  das  Le  Blancecbe  Werkeben  dem  Bedfiifnisse 
der  StadierendeD  entgegenkommt;  ea  iat  zweifelloB  die  beate  Zu- 
Bammenfaasung  gleichen  Umfangeg,  die  in  deutscher  Sprache  er- 
scbienen  ist.  Für  eine  bodentlicb  bald  erscbeinende  fünfte  Auflage 
liefie  eich  vielleicht  eine  Bitte  dea  Berichterstatters  in  £m&gung 
siehen,  nSmlioh  die  Bezeichnungen  für  lonenbeweglichkeiten,  Disso- 
aationegrad  usw.  mit  den  von  der  Deutschen  BuDSengeBellschaft; 
herausgegebenen  Vorschlägen  in  Einklang  zu  setzen. 

Sohließlich  iat  noch  eu  erwähnen,  daß  Wilhelm  Sonne  einige 
pietätvoll  geBohriebene  Erinnerungen  an  Johannes  Wislicenus 
ans  den  Jahren  1876  bis  1881  >)  herausgegeben  hat. 


Allgemeine  ehemlBche  Theorien. 

Im  Mittelpunkte  dea  Interresses  steht  die  Frage  nach  der 
Konstitution  des  Atoms.  Die  Erforschung  der  radioaktiven  Er- 
scheinungen hat  zur  al^emeinea  Annahme  der  Rutherford- 
Soddyscben  Theorie  vom  Zerfall  der  radioaktiven  Elemente  ge- 
führt, und  nur  Lord  Ketvin  sucht  die  alte  Annahme  von  der 
Un Veränderlichkeit  dea  Atoms  aufrecht  zu  erhalten*),  ohne  jedoch, 
wie  Soddy  mit  Recht  hervorhebt'),  bei  den  an  der  radioaktiven 
Forschung  tätig  mitwirkenden  Forschern  Anklang  zu  finden.  Daß 
ans  dem  Radium  tateäohlich  Helium  entsteht,  ist  im  Beriohtsjahre 
auch  von  Giesel*)  bestätigt  worden.  Es  bleibt  nur  die  Fn^e 
offen,  ob  das  Helium  ein  Endprodukt  oder  ein  Nebenprodukt  der 
radioaktiven  Atoraum Wandlung  ist  Eiue  Aufklärung  wird  am 
ehesten,  aus  der  Untersuchung  der  «-Strahlen  zu  gewinnen  sein, 
und  daher  ist  diese  durch  eine  Reibe  wichtiger  Arbeiten  wesent- 
lich gefordert  worden  '•).  Als  ihr  Ergebnis  kann  man  zusammen- 
fassen, daß  die  a-Strableti  aller  radioaktiven  Stoffe  üwar  eine  ver- 
schiedene Anfangageschwindtgkeit,  aber  das  gleiche  Verhältnis  von 
Maaee  zu  Ladung  besitzen.  Der  Zablenwert  dieses  Verhältnisses 
ist  =  2,  wenn  man  die  elektrische  Ladung  eines  Wasserstoff lons 
in  einem  Elektrolyten  =  1  setzt.  Trägt  also  das  «-Teilchen  die 
Einheit  der  positiven  Elektrizität« menge,  so  ist  seine  Masse  doppelt 
so  groß  wie  die  eines  Waaserstoffatoms,  tr&gt  ea  zwei  elektrische 
Elementarquauten ,  so  ist  sein  Atomgewicht  =  4;  daiiu  wäre  das 
K-Teilohen  als  Helinmatom  aufzufassen,  und  das  Helium  mflßte  als 
Nebenprodukt  jeder  radioaktiven  Umwandlung  entstehen,  die  unter 
Ausaendnng  von   «-Strahlen  vor  sich  geht.    Dementsprechend  iat 

')  Leipzig,  Wilhslni  Engelmann.  —  *)  Nature.  —  ')  Ibid.  —  ')  Ber,  d. 
'lenUch.  ehem.  Qu.  39,  SS44.  -~  *)  Z.  B.  Bragg,  PhU.  Mag.  [s]  11,  617,  754. 
O.  Hahn,  ibid.  12,  82,  TflS;  Pbjrukal.  Zeiticbr.  7,  tb6,  5b7.  Rutharfoid, 
PbiL  M^.  [«]  12,  134,  84e,  371. 
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die  Eraengniig  tod  H«liam  ftos  Äktiniam  von  Debierne^)  nach- 
gewiesen  worden,  ein  analoger  Verauch  Greinaohers»)  an  Polo- 
nium int  jedoch  gescheitert. 

Wenn  das  Atom  suaammengesetEter  Matar  ist,  so  ist  es  sla 
ein  Aggregat  von  Elektronen  abzufassen;  denn  die  radioaküven 
Erscheinungen  und  der  Zeemaneffekt  beweisen,  daS  die  Braohstflcke 
des  Atoms  elektrische  Ladung  tragen.  Lord  Rayleigh  nimmt 
an'),  daS  die  Anzahl  der  das  Atom  bildenden  Elektronen  sehr  groß 
ixt,  und  daß  die  6esamtbeit  der  Elektronen  eine  Art  Flüssigkeit 
darstellt.  Positive  und  negative  Elektronen  sind  in  gleicher  An- 
zahl vorbanden,  doch  nur  die  letzteren  sind  frei  beweglich.  J.  J. 
Thomson  berechnet  die  Anzahl  der  Korpuskeln  im  Atom  nach 
drei  verachiedenea  Methoden*).  Die  erste  beruht  auf  der  Licht- 
brechung in  Oasen,  die  zweite  auf  der  Zerstreuung  der  Röntgen- 
sti-ahlen  in  Gasen  und  die  dritte  auf  der  Absorption  der  ^-Strahlen. 
Alle  führen  übereinstimmend  zu  dem  Schluase,  daß  die  Anzahl  der 
Korpuskeln  sich  bei  allen  Elementen  verhält  wie  die  Atomgewichte- 
Die  Masse  des  Trägers  der  positiven  Ladung  muß  groß  gegen  die 
der  negativen  Ladung  sein. 

Aus  der  elektromagnetischen  Lichttfieorie  folgt,  daß  man  aua 
dem  Spektrum  eines  Stoffes  RücksohlOsse  anf  die  Sohwingnngen 
der  Elektronen  im  Innern  des  Atoms  ziehen  kann.  Daher  sind  im 
Berichtsjahre  eine  größere  Reihe  von  Untersuchungen  veröffentlicht 
worden,  die  sich  mit  dem  Bau  der  Spektren  und  Ihrer  Verände- 
rung durch  Süßere  Umstände  befassen.  Zu  erwähnen  sind  hier  in 
erster  Linie  die  Arbeiten  von  Wood*)  Aber  das  Emissions-,  Dis- 
persions- und  Fluoresoenzapektrum  von  Jod-  und  Natrinmdampf, 
ferner  die  systematischen  Untersuchungen  über  die  Struktur  der 
Bandenspektren  analoger  Verbindungen,  die  im  Kayser sehen 
Institute  au^eßlhrt  werden  •). 

Wenn  a\]e  Atome,  und  nicht  nur  die  radioaktiven,  als  ein 
Aggregat  von  Elektronen  aufzufassen  sind,  so  muß  auch  bei  allen 
eine  Zerfallm^tglicbkeit  bzw.  eine  Strahl ungsfäbigkeit  bestehen. 
Diese  glaubt  auch  Normann  R., Campbell  nachgewiesen  zu 
habend).  Er  zeigt  nach  der  Üblichen  elektrischen  Methode,  daß 
alle  untersuchten  Metalle  eine  Eigen  Strahlung  aussenden,  die  von 
der  verschiedenen  Herkunft  und  Reinheit  des  Metalles  unabhängig 
ist  und  aus  leicht  absorbierbaren  und  aus  durchdringenden  Strahlen 
besteht.  Auf  eine  Beimengung  von  Kadium  ist  sie  nicht  zurück- 
zufahren, da  die  Geschwindigkeit  der  absorbierenden  Strahlen 
größer  ist  als  die  der  «-Strahlen  des  Radiums  und  die  Metalle  keine 

')  Compc.  renä,  de  l'academie.  —  •)  Naturw.  Bnodfcliau.  —  *)  Phil. 
Mag.  [6]  11,  117.  —  «)  Iljid.,  8.769.  —  ')  IMd.  12,  82»,  499.  —  ')  Zeitschr. 
1.  Ptiotochem.  4.  —  ')  Phil.  Hag.  [t]  11,  30Si  Jahrb.  t.  Badloakt.  u.  Elek- 
tronik ä,  434. 
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Eman&tion  abgeben;  am  stärksten  aktiv  ist  das  Blei,  die  ÄktiviiSt 
der  fibrigen  Metalle  betragt  im  Durchschnitt  das  l,7.10~'^faobe 
der  Aktivität  üea  Radiums.  Daraas  wird  dann  berechnet,  daS  man 
einen  Zerfall  eines  Elementes  allerdings  erst  nach  85 .  10~°  Jahren 
direkt  nachweisen  könnte.  Nach  Messungen  von  Bnmstead')  soll 
dieser  spontane  Ätomzerfaü  durch  Röntgenstrahlen,  nach  Ramsay 
and  Spencer  durch  ultra  violettes  Licht  beschleunigt  werden  >), 
Bnmstead  maß  die  Wärme^  die  bei  der  Absorption  von  Röntgen- 
strahlen in  Metallen  erzengt  wird,  und  fand,  daß  sie  mit  der  Natur 
des  Metalles  variiert  In  Blei  ist  sie  fast  doppelt  so  groQ  wie  in 
Zink.  Ramaaj  und  Spencer  untersuchten  den  photoelektrischen 
Effekt  bei  der  Bestrahlung  von  veraohiedenen  Materialien  mit  ultra- 
violettem Licht  und  fanden  ihn  um  so  geringer,  je  größer  die 
EllektroafBuit&t  des  bestrahlten  Metalles  war.  Die  photo elektrische 
Ermüdung  wird  auf  die  Verarmung  der  bestreiten  Oberfläche  an 
freien  Elektronen  zurückgeführt. 

Während  Campbell  durch  eine  zweite  Untersuchung  den 
Nachweis  zu  fShren  sucht  ^),  daß  die  Eigen  Strahlung  der  Metalle 
ebenso  wie  die  des  Urans  und  Radiums  eine  Eigenschaft  des  Atoms 
selbst  ist  —  denn  die  Aktivitäten  verschiedener  Metallverbindniigen 
verhallen  sich  wie  ihre  Prozentgehalte  an  Metall  — ,  führen  Elster 
und  Qeitel*)  die  Aktivität  dea  am  besten  strahlenden  Bleiea  auf 
die  geringe  Beimengung  eines  radioaktiven  Stofl'es  zurück;  durch 
Fraktion ierung  konnte  derselbe  von  de^u  nunmehr  inaktiven  Blei 
abgetrennt  und  als  Radium  D  bzw.  Radioblei  identifiziert  werden. 

Eine  sehr  aunallende  Erscheinnng,  die  zu  dem  Kapitel  „Atom 
und  Elektronen"  in  engster  Beziehung  steht,  ist  von  A.  Coehn 
beschrieben  worden  '•).  Beim  Zeifall  des  Ammonium  am  algams,  bei 
der  Reaktion  NH»  =  NHj  +  H,  also  beim  Übergange  eines 
Metallea  in  ein  Nichtmetall  werden  von  dem  Amalgam  wie  von 
einem  radioaktiven  Körper  positiv  geladene  Strahlen  ausgesendet, 
die  durch  Aufladung  eines  Elektrometers  nachgewiesen  wurden. 
Ksliumamalgam  zeigt  den  Effekt  nicht,  dagegen  ist  er  schon  bei 
einer  Menge  von  0,0004  g  NH«  merklich.  Es  wird  eingehend 
gezeigt,  daß  der  Ausschlag  der  Elektrometemadel  nicht  von  ver- 
spritzten Bläschen  oder  NHg-Dämpfen  herrühren  kann,  daß  also 
die  Reaktion  tatsächlich  von  der  Ausstrahlung  von  geladenen 
Teilchen  begleitet  sein  muß. 

Während  also  einerseits  die  atomistische  AufTassung  der  Materie 
und  der  Elektrizität  sich  in  fruchtbarer  Fortentwickelung  befindet, 
mehren   sich   andererseits   die  Versuche,  die  Atomistik   als   über- 


')  Ann.  Jonm.  of  ScUnce   [4]    21,   1.   —   »)  Phil.  Hag.  [6]    12.   897. 
roc.  Cambr.  Vbü.  Soc.  13,  883.  —  *)  Phjiikal.  Zeitwjht.  7.  —  ')  Nacl 
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flfiBBtg  für  die  Chemie  binzastellen.  Ostvald  hatte  im  Jahre  1904 
in  aeiner  Faraday-Lektüre  den  VerBuch  gemacht i),  die  Gesetze 
der  konstant«!!  und  multiplen  Proportionen  ohne  Hilfe  dei-  Atom- 
hypothese  eh  dedusieren.  Benedicks  hält  zwar  den  OstwaldBchen 
Beweis  nicht  für  einwandfrei*),  glaubt  aber  durch  einen  anderen 
Weg  dasselbe  Ziel  erreichen  zu  können.  Es  wird  angenommen, 
daß  drei  Elemente  Ä,  B,  C  drei  binäre  Verbindungen  AB,  AC 
nnd  BC  bilden,  die  miteinander  im  Gleichgewichte  stehen.  Sind  ihre 
Dämpfe,  die  dann  auch  initeinander  im  Gleichgewichte  stehen  müBsen, 
spurenweise  dissoiiiert,  so  folgt,  daß  die  Mengen  von  B  und  C,  die 
mit  A  verbunden  sind,  zu  den  Mengen,  mit  denen  sich  B  nnd  C 
nntereinander  verbinden,  in  einem  konstanten  Verhältnisse  stehen 
müssen.  E.  Baur  hält  die  Kritik,  die  Benedicks  an  Ostwald 
geübt  hat,  nicht  für  gerechtfertigt').  In  seiner  Beweisführung,  die 
sich  kurz  nicht  wiedergeben  läßt,  erscheinen  die  stfichiometrischen 
Gesetze  nur  als  ausgezeichneter  Fall  von  besonderer  Wahrschein- 
lichkeit. 

Auch  Wald  setzt  seine  Arbeiten  über  die  Entbehrlichkeit  der 
AtomhypotheBe  zum  Verständnis  der  Btächiometrischen  Gesetze 
fort*)  und  entwickelt  eine  Reibe  von  allgemeinen  Gleichungen, 
welche  sämtliche  möglichen  chemischen  Reaktionen  als  Spezial- 
fälle enthalten.  Dem  Referenten  scheint  es,  als  ob  gerade  alle 
diese  Überlegungen  den  großen  Nutzen  der  Atombypothese  und 
die  Vereinfachung,  die  wir  ihr  verdanken,  erläutern.  In  ähnlichem 
Sinne  hat  sich  auch  Nasini  ausgesprochen'). 

H.  Landolt  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Grenze  der 
Gültigkeit  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes,  die  er 
schon  früher  in  Angiiff  genommen  hatte °),  fortgesetzt^).  Mit  allem 
erdenklichen  experimentellen  Raffinement  gelingt  es,  die  W^e- 
fehler  auf +0,03  mg  zu  redaxieren.  Bei  75  insgesamt  ausgeführten 
Versuchen  blieben  etwa  beobachtete  Gewichtszunahmen  unterhalb 
dieser  Fehlergrenze;  bei  61  Reaktionen  wurden  jedoch  Gewichts- 
abnahmen beobachtet,  die  zum  Teil  beträchtlich  größer  als  0,03  mg 
waren.  Am  stärksten  waren  we  bei  den  Reaktionen:  Silbersulfst 
und  FerroBulfat  =  Silber  -(-  Ferrisulfat  (im  Mittel  0,3  mg)  und  bei 
der  Ausfällung  von  Cu  durch  Fe  in  schwefelsaurer  Lösung.  £s 
scheint  daher,  als  ob  durch  die  heftige  chemische  Reaktion  unter 
Umständen  eine  Abbröckelung  des  Atoms  eintreten  kann,  und  daß 
diese  Bruchstücke  durch  die  Glaswand  des  Gefäßes  hindurch- 
gehen können.     Überzieht  man   das  Gefäß,   in   dem  die  Reaktion 

')  Jonm.  of  the  Chem.  Soc.  LondOD  85,  lOS.  —  *)  Zeitschr.  f.  anont. 
Chsin.  49,  298;  Arch.  for  Eemi  ii,  No.  IT,  1.  ~  ')  ZeltKfar.  f.  anorg.  Cbem. 
50,  lag.  —  *)  Cbein.-ZtK.  30,  963.  —  ')  Oaiz.  ohim.  itul.  36,  I.  540.  — 
')  Zeitichr.  f,  pbyiikal.  Cti«in.  12,  1.  —  ')  Ibid.,  8.  £5,  5B9.  Berl.  Bitiongttwr. 
leoe,  8.  266. 
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Tor    sich    geht,    inwendig    mit    Paraten,    »o    hleibt   das   Gewicht 

kODSlAIlt 

Über  das  Wesen  der  chemischen  Krfifte  handelt  mne  Abhaod- 
lung  von  J.  E.  Mills').  Xlnter  der  Annahme,  daß  die  Attraktions- 
kräfte dem  Quadrate  des  Molekularabatandes  umgekehrt  proportional 
sind,  war  vom  Verfasser  frflber  eine  Gleichung  zwischen  der  Ver- 
dampf ongswirme  and  den  Dichten  von  Flüssigkeit  und  Dampf  ab- 
geleitet worden*),  die  fUr  assoziierte  Stoffe  fiberrascbend  gut 
beatAtigt  wird.  Daraus  folgt,  daß  die  Assosiation  auf  Molekular- 
anziehnng  beruht.  Über  die  Natur  und  das  Wesen  der  Molekeln 
ist  bei  der  Ableitung  keine  Annabme  gemacht  worden,  mit  der 
Ausnahme,  daß  Ewischen  ihnen  das  Gravitationsgeeetz  gilt. 

W.  Barlow  und  W.  J.  Pope*)  entwickeln  eine  neue  Theorie 
der  Valens,  die  die  chemische  und  k  riet  allographische  Struktur  von 
Verbindungen  verknüpfen  soll.  Die  Atome  sind  als  Wirkunga- 
epbären  von  kugeliger  Gestalt  vorzustellen,  und  ihr  Volumen  ist 
der  jeweiligen  Valenz  direkt  proportional.  Die  einzelnen  Kugeln 
schließen  sich  in  beadmmter  symmetrischer  Weise  zu  Molekeln  zu- 
sammen, so  daß  die  kristallographiacheu  Eigenschaften  der  Verbin- 
dungen eich  aus  den  Wertigkeiten  und  der  Anordnung  der  Atome 
ableiten  lassen.  Auf  die  große  Anzahl  von  Beispielen,  die  für  diese 
Anschanang  aus  dem  Gebiete  der  oi^anischeo  Chemie  angeführt 
wird,  kann  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden. 


SUehlometrIe. 

Periodisches  System. 
C.  Zenghelis  gibt  eine  nur  wenig  neue  Tabelle  des  periodi- 
schen Systems*),  die  wie  flblioh  acht  senkrechte  Kolumnen  umfaßt. 
Jede  enthält  eine  Haupt-  und  eine  Nebengruppe;  die  ersten,  so- 
genannte Gmndelemente,  stehen  in  der  Mitte  zwischen  beiden.  Die 
Einteilung  der  Nichtmetalle  bleibt  unverändert  Eine  andere  ab- 
weichendere Ginteilung  gibt  S.  M.  LosanitBcb'),  auf  die  hier  nur 
hingewiesen  werden  kann.  Wahrscheinlich  gelten  zwischen  den 
Atomgewichten  der  einzelnen  Elemente  einfache  arithmetische 
Beziehungen,  die  man  heute  infolge  fehlerhafter  Atomgewichts- 
bestämmungen  noch  nicht  anfSnden  kann.  Rndorf  kritisiert  die 
neueren  Vorschläge  und  gibt  der  alten  Form  den  Vorzug^).  Ein 
wesentlicher  Fortach  ritt  würde  sich  nur  von  eiuera  ganz  neuen 
Standpunkte  aus  erzielen  lasaen. 

')  Jonm.  Phy«.  Chwt.  10,  1.  —  ')  Ibid.  9,  «2.  —  ')  Proc.  Chem.  Soc. 
22,  2*4.  —  ')  ChMn.-Ztg.  80,  384.  —  ')  8erb.  Akad.  d.  Wiss.  1909.  Jnli; 
Cbmn.  Centralbl.  ISOB,  n,  B.  S44.  —  ')  Cbem.-Ztg.  30.  59S. 
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Über  di«  Fähigkeit  der  ElemeDte,  Verbioänngen  miteioander 
einzugehen,  berichtet  6.  Tammann')  auf  Grund  dea  neuen  Tat- 
Bacbenmaterials ,  das  er  und  seine  Mitarbeiter  durch  die  systeina- 
tieohe  Untersuchung  der  Metallegierungen  und  Metall  Verbindungen 
hesohafft  haben.  Die  Erfahrung  fuhrt  zu  folgenden  Scblfisgen:  Die 
aufeinander  folgenden  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe  der  perio- 
dischen Systeme  (z.  B.  Cu,  Ag,  Au;  Zn,  Cd,  Hg)  bilden  untereinander 
keine  Verbindungen.  ÄaBnabmen  sind  NijFe  und  BrJ.  Wenn 
ein  Element  mit  irgend  einem  anderen  eine  Verbindung  eingeht, 
flo  tnt  es  dies  auch  mit  allen  Elementen  derselben  Gruppie ;  so 
verbinden  sich  z,  B.  Thallium  und  Wismut  mit  Gu,  Ag  und  mit  Au. 
Die  Formeln  dieser  Verbindungen  brauchen  jedoch  nicht  analog 
zu  sein.  Von  43  untersuohten  Fällen,  einschließlich  den  Metalloiden, 
trifft  diese  Regel  35  mal  zu.  Verständlich  werden  diese  Gesetze 
durch  die  von  Kayser,  Runge  and  Rydberg  gefundenen  Spektral- 
regelmäfiigkeiten  homologer  Elemente,  Die  Atome  benachbarter 
Elemente  scheinen  analog  aufgebaut  zu  sein  und  aus  diesem  Grunde 
nur  geringe  Verbind ungsfahigkeit  zu  besitzen. 

Wie  R.  Abegg^)  nachweist,  stehen  die  von  Tammann  ge- 
fundenen RegelmäÜigkeiten  in  gutem  Einklänge  mit  der  von  ihm 
früher  entwickelten  Theorie  der  Valenz  und  der  Affinität').  Je 
gröQer  die  Entfernung  zweier  Elemente  im  natürlichen  System  ist, 
um  so  größer  ist  ihre  polare  Verschiedenheit,  and  am  so  mehr 
werden  sich  die  Formeln  ihrer  Verbindungen  den  einfachen  Valenz- 
gesetzen unterordnen.  Solche  Verbindungen,  deren  Komponenten 
sich  nicht  mit  wechselnder  Wertigkeit  vereinigen,  wie  BaJ,, 
AljOs  ubWt  werden  „ heteropolar ",  Elemente  mit  geringen  polaren 
Verschiedenheiten  „homöopolar"  genannt.  Cbai-akteristisch  fiir 
diese  ist,  daQ  sie  sich  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden  können. 
Zwischen  den  heteropolaren  Elementen  herrschen  sehr  starke, 
zwischen  den  homöopolaren  nur  lockere  Affinitätsk rufte.  Sind  zwei 
Elemente  benachbart,  ao  ist  ihre  Polaritätsdifierenz  und  ihre  Affinität 
zu  gering,  als  daß  sich  eine  kristallisierte  Verbindung  ans  ihnen 
bilden   könnte.    Dies   ist  der  Inhalt  der  Tammannschen  Gesetze. 

Gase  und  Flüssigkeiten, 
E.  Ladenbnrg  und  E.  Lehmann  beschreiben  ein  Glasmano- 
meter  zur  Druckmessnng  von  Gasen,  die  wie  Ozon  oder  Chlor 
Quecksilber  angreifen*).  Es  besteht  nach  dem  Prinzip  der  Bour- 
dainssohen  Spirale  ans  einem  flachen,  geeignet  gebogenen  Glas- 
rohr, das  in  eine  feine  zu  geschmolzene,  rechtwinkelig  umgebogen« 
Spitze  endet.    Dieser  steht  eine  zweite  feste  Glasspitze  gegenüber; 

•)  Ibid. 
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die  Entfernnug  beider  wird  nüt  dem  Mikroskop  gemcHen.  Durch 
Spiegelablesang  wird  die  Genauigkeit  betr&ohtlioh  vergießen  werden. 
Mit  diesem  Manometer  iit  es  den  YerfaMern  gelangen,  naohzu- 
weiBen>),  daß  der  Drnok  von  hochproEentigem  Ozon,  welches  nach 
dem  Verfahren  von  Ooldstein  durch  Verdampfnng  von  flAuigeni 
OEon  hergestellt  wird,  allmilhlich  steigt,  während  gleichzeitig  einige 
neue  Abiorptionsstreifen  im  Rot  versohwinden.  Da  das  Gas  g&oz- 
liob  frei  von  Stickstoff  oder  Stiokstoffv erbindangen  ist,  so  schließen 
die  Verfasser  aus  ihren  Versuchen  auf  die  Ezistens  einer  hfiber- 
motekalaren  Modifikation  des  Sauerstoffs. 

H.  von  Wartenberg  hat  nach  der  von  Nernst  angegebeuen 
Methode')  das  Molekulargewicht  des  Silberdampfes  bei  2000"  be- 
stimmt >).  Das  mit  der  Mikrowage  gewogene  Äg  wird  in  einer 
innen  mit  Zirkoooxyd  glasierten  Iridinmbime  elektrisch  erhitzt  und 
die  Volum  vermehrnng  an  dem  Auasofalag  eines  Hg -Tropfens  ge- 
measen.  Mit  0,3  bis  0,4  mg  Ag  wurde  das  Molekulargewicht  107 
bis  111  erhalten.  Es  besteht  also  kein  Zweifel,  daß  der  Ag-Dampf 
einatomig  ist. 

Durch  eine  thermodynamisohe  Abhaudlnng  von  Nernst,  die 
spSter  ausführlich  besprochen  wird,  ist  der  Berechnung  von  Dampf- 
druckknrven  eine  außerordentliche  theoretische  Bedeutung  bei- 
gelegt worden.  Nernst  selbst  hat  zwecks  Aufstellung  altgemeiner 
Gleichungen  ein  umfangreiches  Zahlenmaterial  durchgerechnet  *)■ 
Seine  Ergebnisse  sind  folgende:  Van  der  Waals  hat  die  allgemeine 
Gleichung  aufgestellt: 


log 


f="(f-0. 


in  der  p  und  T  den  Dampfdruck  und  die  Temperatur,  x  und  c 
die  entsprechenden  kritischen  Größen  bedeuten:  a  ist  eine  anivei^ 
seile  Konstante.  Diese  Gleichung  findet  Nernst  für  eine  große 
Anzahl  von  Stoffen  angenähert  bestätigt,  doch  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  a  für  jeden  Stoff  einen  anderen  Wert  hat;  a  ist  um 
so  größer,  je  höher  das  Molekulargewicht  der  Substanz  ist.  Besser 
gilt  für  jeden  Stoff  die  tbermo dynamisch  abgeleitete  Formel: 

Ao  ist  die  Verdampf ungsw&rme  bei  der  absoluten  Temperatur  0, 
E  die  Differenz  der  spezifischen  Wärmen  von  Dampf  und  Flüssig- 
keit, and  t  eine  für  jeden  Stoff  charakteristische  Konstante.     Aus 

')  Ber.  d.  deutnita.  phyiikal.  Qa.  i,  125.  —  *)  Nachr.  d.  Oei.  d. 
Wi«senich.  OöUlngen  1603,  8. 75.  —  ')  Ber.  d.  deataoli.  ohem.  Gei.  39,  381. 
—  •>  Nachr.  d.  O«.  d.  WiMenicb.  Ofittingen  1906,  S.  1. 
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dieser  Gleicbnng  ergibt  sich  f(ir  die  Verdampfungswärme  >.  bei  der 
Temperatur  -^-~ — ■  die  Gleiobusg: 


■T,  \  3t/        Pi 


Die  Ausrechnung  ergibt,  daß  die  Trontonsche  Kegel  ^  =  const 
nur  fOr  ein  kleines  Temperaturintervall  sutreffend  ist,  und  daß  eine 
Gleichung  von  der  Form  —==  8,5hg  T  angenähert  gilt 

Diese  letztere  Beziehung  wird  von  Eugene  C.  Bingham  einer 
eingehenden  PrQfang  unterzogen ')•  ^i^  Hilfe  der  von  Kernet 
gegebenen  Formeln  131! t  sich  die  Verdampfuugs wärme  aueh  für 
Stoffe  berechnen,  f^r  welche  sie  experimentell  noch  nicht  bestimmt  ist. 
Auf  diese  Weise  erhält  der  Verfasser  unter  Benutzung  der  Landolt- 

Börnsteinschen  Tabellen  die  Gleichung  —  =  17  -(-  0,011  T.    Sie 

gilt  für  alle  Stoffe  mit  Ausnahme  des  Wasseistoffa  besser  als  die  loga- 
ritbmische  von  Mernst,  jedoch  nur  für  nicht  assoziierte  Stoffe.    Die 

Differenz  —  — 17  —  0,011  T  ist  daher  ein  Maß  fDr  die  Assoziation. 

Eine  experimentelle  Studie  über  den  Dampfdruck  des  flüssigen 
Ammoniaks  ist  von  O.  Brill  geliefert  worden^).  Bei  niedrigen 
Temperaturen  wird  eine  dynamische,  bei  höheren  eine  Htatiscbe 
Methode  verwendet.  Der  Schmelzpunkt  wird  zu  — 77,7",  der  Siede- 
punkt zu  — 33,1"  bestimmt.     Die  van  der  Waalssche  Gleichung 

Jog—  =1  a(-= — ll   bestätigt   sich   gut  für  a  =  3,0,   ebenso   die 

N'ernstsche  Gleichung,  wenn  A«  ^  6580  und  c  =  0,02785  an- 
genommen  wird.  Nach  der  Methode  von  Bingham  folgt,  daß 
Ammoniak  schwach  assoziiert  ist 

Daß  aacb  die  meisten  festen  Stoffe,  z.  B.  die  Metalle,  Schwefel, 
Phosphor  u.  a.,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  merklichen 
Dampfdruck  besitzen,  wird  durch  die  Versuche  von  C.  Zenghelis') 
bewiesen.  Ein  aebr  dünnes  Ag-Blättchen  wird  in  einem  Exsikkator 
über  dem  zu  untersuchenden  Stoff  aufgehängt.  Bei  P,  S,  Se,  Te 
tritt  schon  nach  einigen  Tagen  ein  sichtbarer  Angriff  des  Ag  ein, 
bei  Cn,  Fb,  Zn,  As,  Sb  erst  nach  Monaten.  Darch  Feuchtigkeit 
oder  verminderten  Druck  wird  die  Erscheinung  begünstigt 


■)  Ann.  d.  Phyi.  [4]  S 
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Über  die  Znatftndsgl«iflhuDg  der  Gase  handelt  eine  Abhandlnng 
von  Hans  Uappel>).  Für  mehratomige  Gase  gilt  die  van  der 
Waalflsche  Gleichung  auch  in  der  von  Boltimann  erweiterten 
Form  nioht,  dagegen  zeigt  Verfasser  durch  Rechnung,  daß  sie  für 
die  einatomigen  Edelgase  bis  zur  rednziert«a  Temperatur  von  0,55 
anwendbar  ist,  für  den  ebenfalls  einatomigen  Hg-Dampf  jedoch 
nicht.  Eine  fQr  mehratomige  Gase  aufgestellte  Gleichung  konnte 
fBr  die  Äthergrnppe  in  einem  beschränkten  Temperatur  int  ervall 
bestätigt  werden. 

H.  W.  Trarera  und  F.  L.  Usher  haben  eine  sehr  sorgfältige 
Neubestimmung  der  kritischen  Größen  von  Schwefeldioxyd  und 
Äther  vorgenommen  *).  Es  sollte  entschieden  werden,  ob  die  gegen 
die  alte  Andrewssche  Theorie  neaerdings  erhobenen  Einwände 
berechtigt  sind,  ob  also  tatsächlich  das  Versohwinden  des  Meniskus 
und  das  Gleichwerden  der  Dichten  von  Flässigkeit  und  Dampf  bei 
verschiedenen  Temperaturen  eintritt  Verwendet  man  jedoch  aorg- 
fSltJg  gereinigte  Stoffe  und  schließt  man  vor  allem  jede  Spur  von 
'  Feuchtigkeit  aus,  so  gelingt  es,  die  Temperatur,  an  der  der  Meniskus 
verschwindet,  unabhängig  von  der  verwendeten  Stoffmenge  auf 
0,05*  EU  reproduzieren.  Nimmt  man  mit  I.  Traube  an,  daß  in 
der  Fldaaigkeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  mehr  oder 
weniger  komplexen  Molekeln  besteht,  so  müßte  dieser  sich  unend- 
lich rasch  einstellen,  und  dadurch  wird  die  Traubesche  Theorie 
unnötig.  Es  ergaben  sich  die  kritischen  Temperaturen  von  Äther 
und  SO,  zu  193,6  und  157,2*. 

M.  Centnerszwer  und  A.  Fakalneet  erhielten  ßir  Äther 
den  nur  wenig  abweichenden  Wert  194,3o,  als  kritischen  Druck 
B6,3  Atm> ').  Durch  Auflöaung  von  Triphenjlmethan  im  Äther 
wird  der  kritische  Druck  ebenso  wie  die  kritische  Temperatur  pro- 
portional der  Konzerttration  erhöht.  Die  relative  Dampfdruckände- 
rung und  demnach  auch  die  Siedepunktserhöhung  sind  in  der  Nähe 
des  kritischen  Punktes  nahezu  0. 

Leo  Grunmach  hat  eine  Bestimmung  der  Oberflächenspannung 
an  flasaigem  Sauerstoff  und  Stickstoff  nach  der  von  ihm  früher 
angegebenen  Kapillarwellen methode  vorgenommen*).  Aus  den  er- 
haltenen Zahlen,  die  sich  den  früher  mit  Luft  erhaltenen  Werten 
gut  anreihen,  werden  die  Molekulargewichte  von  ÖDssigem  O  zu 
41,51  und  von  flüssigem  N  zu  37,30  berechnet.  Beide  Gase,  wie 
überhaupt  alle  einfachen  Stoffe,  scheinen  sich  bei  ihrer  Kondensation 
zu  assoäieren. 


')  Anu.  d.  Phyi.  [1]  21,  342.  —  »)  Proc.  Boy.  Soc.  London  78,  Serie  A, 
2*T.  —  ')  Zeittcbr.  f.  pbytikal.  Chem.  55,  :fö3.  —  ')  Berl.  Sitzungaber. 
1906,  B.  «7». 
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Eine  interessante  Frage  wird  von  Geza  Zempl^n aufgeworfen'), 
nämliGh,  ob  der  AsaoziationBzaBt&ud  des  WasHere,  wie  er  ans  der 
Oberfl&ohenBpaDnong  erschlossen  wird,  durch  Auflösung  eines  anderen 
Stoffes  verändert  wird.  Zur  experimentellen  Bestimmung  der  Ober- 
flächenspannung der  Lösungen  verwendet  Verfasser  die  alte  EötvÖB- 
BChe  Methode  und  erhält  gut  reproduzierbare  Werte,  wenn  er  die 
oberste  Schicht  dauernd  abdestilliert  Untersucht  werden  Lösungen 
von  AgNO,  (0,005  bis  7n),  llamstoff  (0,005  bis  4n),  und  eine 
1  □  Na  Cl-Lösung ,  bei  Temperaturen  von  35  bis  96".  Die  Tem- 
peraturkoeffizienten  zeigen,  daQ  das  Eötvösscbe  Gesetz  auf  Lösun- 
gen mit  derselben  Genauigkeit  anzuwenden  ist  wie  auf  reine 
Flfissigkeiten.  Der  LOsungsvorgsng  scheint  daher  nicht  von  einer 
Änderung  des  Assoziation sgrades  des  Wassers  begleitet  zu  sein. 

Theorie  der  Lösungen. 

In  einer  Abhandlung  Über  den  Ursprung  der  osmotischen 
Wirkungen  sucht  Henry  £.  Armstrong  die  Diasonationstheorie 
durch  eine  bessere  zu  ersetzen').  Er  gibt  zu,  daß  die  Theorie  der 
elektrolytischen  Dissoziation  zwar  nicht  unzulässig  ist,  aber  er  hält 
sie  für  sehr  unwahrscheinlich.  Viel  allgemeingfiltiger  scheint  die 
Annahme  zu  sein,  daß  jeder  Reaktion  nicht  eine  Dissoziation, 
sondern  eine  Assoüation  vorhergeht.  Alle  Nichtelektrolyte  haben 
in  äquimolekularen  Lösungen  den  gleichen  Einfluß  auf  das  Lösungs- 
mittel, der  durch  eine  Veränderung  des  Lösungsmitteis  allein 
erklärt  werden  kann.  Dieses  ist  stets  mehr  oder  weniger  assoziiert; 
die  gelösten  Molekeln  rufen  gemäß  ihrer  Anzahl  eine  Spaltung  des 
komplexen  Lösungsmittel aggregates  —  also  eine  Dissoziation  der 
Molekeln  (HiO)d  —  hervor.  Das  Maß  für  diese  Störung  des 
Gleichgewichtes  ist  der  sogenannte  osmoüscjie  Druck.  Die  ab- 
gespaltenen Einzelmolekeln  des  Lösungsmittels  innerhalb  der  Lö- 
sung üben  eine  Anziehungskraft  auf  die  Einzel molekeln  des  reinen 
Lösungsmittels  aus  und  veranlassen  dieses,  durch  die  hatbdnrch- 
lässige  Membran  einzuströmen.  Bei  Elektrolyten  kommt  noch  eine 
Zu^atzkraft  zwischen  ihnen  und  dem  Lösungsmittel  hinzu,  die  den 
scheinbaren  osmotischen  Druck  vergrößert. 

Die  Annahmen  des  Verfassers  stehen  mit  den  eben  referierten 
Versuchen  von  Zempt^n,  nach  denen  der  Assoziationsgrad  des 
Wassers  durch  Auflösung  irgend  eines  Stoffes  nicht  verändert  wird, 
in  Widerspruch;  außerdem  erscheint  es  dem  Ref.  unzulässig,  daß 
der  Verfasser  eine  quantitativ  nicht  geprüfte  Hypothese  an  die 
Stelle  der  Dissoziation stbeorie  setzen  wilL 


I   20,   783.    —    ')    Proc.   Eoy.   Eloc  Londtin   78, 
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Aach  L.  Kahlenberg  tetzt  seine  Angriffe  gegen  die  Di(- 
soräationstbeorifi  fort,  und  wendet  sicli  hsnptsaohlich  gegen  die 
Analogie  zwiechen  dem  OBmotischen  Druck  und  dem  Gasdruck'). 
AU  Bitd_far  die  osniotisclieD  Vorgänge  wird  das  folgende  ent- 
worfen: Über  Ctiloroform  achiohte  man  Wasser  und  über  dieses 
Äther.  Dann  werden  nach  einiger  Zeit  nur  zwei  Sohicliten  vor- 
banden seio,  n&mlioti  Chloroform  -^  Äther  -1-  wenig  Wasser,  und 
Wasser  -|-  Äther  -|-  wenig  Chloroform.  Bis  sich  dieser  Zustand 
«ingestellt  hat,  diffundiert  der  Äther  von  oben  naoh  unten  durch 
das  Wasser,  and  das  Chloroform  von  unten  nach  oben  im  ent- 
gegengeaetzten  Sinne.  Die  Qesohwiudlgkeit  dieser  Vorgänge  hängt 
von  der  Temperatur  und  von  anderen  Umständen  ab,  starkes 
Rfihren  wQrde  diese  Osmose  besohlen nigen.  Die  Diffusion  des 
Äthers  überwiegt,  weil  er  in  Wasser  leichter  löslich  ist  als  das 
Chloroform.  Ersetzt  man  den  Äther  durch  ein  Ol,  so  würde  nicht« 
eintreten,  weil  dessen  LAsliohkeit  in  Wasser  zu  klein  ist,  als  daß 
die  Kohäsionskiüfte  überwunden  werden  könnten.  Aas  diesen  Be- 
trachtungen geht  hervor,  daß  der  osmotische  Vorgang  von  der 
Natur  der  Membran  sowohl  wie  der  zwei  Flüssigkeiten  zu  deren 
beiden  Seiten  abhängt.  Dieser  Einfluß  wurde  durch  eine  große 
Zahl  von  Versuchen  mit  den  verschiedensten  wässerigen  und  or- 
ganischen Lösungen  bestätigt  Als  halbdurchlässige  Membran 
dienten  Kautschuk  und  Pergament.  Auch  quantitative  Versuche 
zeigten,  daß  die  Gasgesetze  für  den  direkt  manometrisch  gemessenen 
osmotischen  Druck  nicht  gelten.  Nach  der  Meinung  des  Ref.  darf 
dies  nicht  wundernehmen,  da,  wie  Verfasser  selbst  betont,  die 
benutzten  Membranen  f^r  den  gelösten  Stoff  nicht  völlig  undurch- 
lässig waren,  und  nur  für  diesen  idealen  örenzfall  die  gemessene 
Steighöhe  als  Maß  Tür  den  osmotischen  Druuk  gelten  darf.  Schließ- 
lich wären  noch  die  wiederholten  Angriffe  van  Laars  gegen  die 
Theorie  der  verdünnten  Lösungen  zu  erwähnen,  in  denen  dieser 
Forsober  den  Begriff  des  osmotischen  Druckes  durch  den  des 
thermodTnamiechen  Potentials  zu  ersetzen  sucht*). 

P.  S.  Barlow  hat  den  osmotischen  Druck  von  Zuckerl ösungen 
direkt  messen  wollen^).  In  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol 
fährten  seine  Messungen  nicht  zum  Ziele,  weil  die  benutzte  B'erro- 
«yankupfermembran  durch  den  Alkohol  scheinbar  darohlUssig  für 
den  gelösten  Stoff  gemacht  wird.  In  konzentrierteren  wässerigen 
Lösungen  *)  stellt  sich  der  Gleichgewichtsdruck  erst  nach  so  langer 
Zeit  ein,  daß  der  gelöste  Rohrzucker  inzwischen  zum  Teil  invertiert 
wird.     In  verdünnten   Lösungen   treten   die  Verunreinigungen   des 

')  Juurn.  of  Pbyi.  Cbem.  10,  141.  —  ')  Z.B.  Vortrage  über  dne  tbermo- 
dfluimuche  Poteatial,  Brannuchweig  190S.  —  ')  Proo.  Cliem.  Boc.  21,  2*2.  — 
•)  Proc.  Cambr.  Phil.  Soe.  13,  22», 

Jihrb.  d.  ClwmlB.    ZVl.  2 
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AußenwaBseTS  als  Fehlerquellen  anf;  f^r  genane  Meflsnngen  iet  maa 
daher  aaf  die  BeatimmaDgen  des  Gefrierpanictes  and  des  Siedepnnktes 
BDgewieaen.  Denselbeo  Zweck  erHlllen  wohl  anch  genaue  Mesanngen 
der  Dampfdrackeraiedrignogen ,  wie  sie  vom  Earl  of  Berkeley 
und  E.  O.  J.  Hartley  an  RohnuckerlÖBungen  aasgeftihrt  werden*). 
Die  VerBucbe  ergaben  för  den  berechneten  oemotiichen  Druck  gut« 
Übereinstimmung  mit  der  Theorie,  wenn  man  zur  Berechnung  nicht 
mit  Arrhenius  die  Dichte  der  Lösung,  sondern  die  des  Wassers 
einführt. 

Weitere  Versuche  von  Barlow  Über  den  osmotischen  Druck 
nicht  w&sseriger  Losungen  lehrten  in  Ermangelnng  einer  geeig- 
neten Membran  nicht  zu  eindenügen  Ergebnissen*). 

W&hrend  die  Angriffe  gegen  die  Grundlagen  der  OBmotischen 
Theorie  nicbt  von  Erfolg  begleitet  en  sein  scheinen,  bricht  sich 
andererseits  mehr  und  mehr  die  Ansicht  Bahn,  daß  die  in  Wasser 
gelösten  Stoffe,  und  besonders  die  Ionen,  hydratisiert  sind,  und 
daJQ  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  in  konzentrierten  Lö- 
sungen Huf  Rechnung  dieser  Hydratation  zu  setzen  sind.  H.  G.Jones 
macht  darauf  aufmerksam'),  daQ  die  Hydratation  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt.  Demnach  mnü  der  Temperatnrkoeffizient 
der  Leitfähigkeit  bei  den  stark  hydratisierten  Salzen  großer  sein 
als  bei  den  schwach  hjrdratisierten,  was  auch  durch  die  Erfahrung- 
bestätigt  wird. 

Einen  direkten  experimentellen  Beweis  für  die  Hydratation 
sucht  G.  BuchbOck  zu  erbringen').  Die  Methode  ist  im  Prinzip 
von  Kernst, Garrard  und  Oppermann')  angegeben  worden.  Salz- 
säure wird  in  Gegenwart  von  Nicht elektrolyten,  z.  B.  von  Mannit, 
etektrolysiert  und  die  Eonzentrationsänderungen  in  beeng  auf  den 
Nichtelektrolyten  an  den  beiden  Elektroden  möglichst  genau  be- 
stimmt. Die  Menge  des  WasserB  nahm  an  der  Kathode  wihreDd 
der  Elektrolyse  zu,  an  der  Anode  ab;  die  H'-Ionen  ffibren  also 
mehr  Wasser  zur  Kathode,  als  die  Cl'-Ionen  insgesamt  von  ihr 
fortführen.  Nimmt  man  an,  daß  ein  H'  mit  einer  Molekel  Wasser 
verbunden  ist,  so  läßt  sich  die  relative  Hydratation  x  des  Cl'  be- 
rechnen. In  Il,3proz.  HCl  ist  z,  unabhängig  ^°^  ^^^  Natur  des 
Nichtelektrolyten,  =  3,3,  in  4,06  proz.  =  3,6,  in  unendlich  verdünnter 
also  wahrscheinlich  =  4. 

Ähnliche  Versuche  wurden  von  J.  Livingstone,  R.  Morgan 
und  C.  W.  Kanolt  ausgeführt^).  Diese  Forscher  elektrolysieren 
AgNOa  und  Ca(N05)j  in  Gemischen  von  Wasser  mit  Alkohol 
und  Pyridin.     In  6proz.  Alkohol  scheint  ein  Ag-Ion  mit  0,67  bis 

')  Proc.  Boy.  Soc.  LoudOQ  77.  Serie  A,  8.  158.  —  *>  PhU.  Mag.  (6)  11, 
595.  —  •)  Amer.  Chem.  Jonrn.  35,  446.  —  *)  ZetUobr.  t.  phTnikal.  Chem.  55, 
683.  —  ')  Niclir.  d.  Ges.  d.  Winenidi.  OCttiDgen  1900,  Heft  1.  —  ')  Joum. 
Amer.  Chem.  fioc  28,  572. 


.dbyCoOgIc 


Theorie  der  Letungen.  19 

0,79  Molekeln  Waeser  verbunden  zu  sein;  in  den  Pyridinge mischen 
wandert  das  Pyridin  mit  dem  Äg  zur  B^tbode. 

W.  R.  Bousftetd  setzt  seine  Betrachtungen  über  die  Größe 
der  Ionen  in  wässeriger  Lösung  fort ').  Die  Formel,  nach  welcher 
der  lonendurchmesser  berechnet  werden  kann,  ist  bereits  frQher 
abgeleitet  worden^).  Knnmehr  werden  eine  Reihe  von  Bestim- 
mungen ausgefDhrt,  welche  seine  Berechnung  fQr  NaCl  und  KCl 
gestatten.  Mit  wachsender  Verdünnung  nimmt  er  ebenso  wie  die 
Hydratation  zu.  Ferner  wird  abgeleitet,  daß  die  ÜberfBhrungs- 
zahlen  und  die  Viskoütiten  lineare  Funktionen  des  lonendurch- 
uessers  sein  müssen,  während  die  Dichten  der  Lösungen  und  die 
Gefrierponktsemiedrigungen  durch  das  Volumen  der  Ionen  be- 
stimmt werden.  Diese  beiden  neuen  Gesetze  werden  an  der  Er- 
fahrung bestfttigt  und  beweisen  die  Bedeutung  des  als  lonenradins 
eingeführten  BegriSes. 

Die  Diffusionageschwindigkeit  von  Elektrolyten  ist  von 
G.  Bruni  und  B.  L.  Yanzettl  behandelt  worden^).  Salze,  die 
miteinander  reagieren,  wandern  in  einem  Horizontalrohr  in  Gelatine 
gegeneinander.  Beim  Arbeiten  mit  AgiSO^  und  BaCli  entsteht 
der  ÄgCl-Tfiedenchlag  immer  vor  dem  BaSO,,  wahrscheinlich, 
weit  das  letztere  übersänigt  bleibt.  Bei  der  Diffusion  von  CuSOt 
wandert  vor  der  blauen  Schicht  eine  farblose  mit  größerem 
Brechnngs vermögen,  die  die  hydrolytisch  abgespaltene  HtSOi  ent- 
hJllt.  Bei  der  Begegnung  mit  BaClg  entsteht  daher  der  BaSO,- 
Niederschlag  einige  Millimeter  vor  der  blauen  Schicht,  während 
mit  K4Fe(CN)g  der  Niederschl^  erst  unmittelbar  am  Kopf  der 
blauen  Schicht  eintritt. 

Sehr  interessante  Versuche  über  die  selbständige  Diffusion 
der  einzelnen  Ionen  in  Elektrolyten  veröffentlicht  R.  G.  Durrant*). 
Läßt  man  Säuren  In  eine  durch  Lackmus  gefärbte  Gelatine  diffun- 
dieren ,  so  siebt  man  unter  umständen  drei  Zonen :  die  erste  ist 
parpnrD ,  die  zweite  orangerot  und  die  dritte  farblos.  Die  erste 
erscheint  bei  der  Diffusion  aller  Sänren,  die  zweite  nur  bei  den 
starken  Mineralsäuren;  sie  scheint  daher  durch  die  Einwirkung  der 
hinter  den  H'- Ionen  herwandemden  Anionen  her  vorgebracht  zu 
werden,  da  nur  die  Anionen  der  starken  Säuren  bleichend  wirken. 
L&Bt  man  Säuren  in  Gemischen  von  Ferrisalzen  diffundieren,  so  tritt 
eine  durch  Ferricyankalinm  nachweisbare  Reduktion  ein;  die  den 
Anionen  vorauseilenden  H'-Ionen  bewirken  eine  Ladungsabgabe 
seitens  des  Ferri-Ions,  damit  die  Elektroneutralität  der  Lösung 
nicht  gestört  wird.    Eine  groÜe  Anzahl  von  qualitativen  und  quanti- 


')  Proc.  Boy.  Boo.  Lonaou  77,  Serie  A,  8. 377.  —  ')  Zeitiohr.  f.  physital. 
Cbsm.  53,  ■257.  Dieiea  Jahrb.  XV,  8.  98  (1905).  —  ')  Atti  R.  Aoodd.  dei 
Uncei  Rom»  (6)  15,  II,  705.  —  *)  Proc  Eoy.  8oc.  London  78,  Serie  A,  B.  342. 
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tattven  Yersacheii,  auf  die  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen 
werden  kann,  zeigen  die  Richtigkeit  der  NernstBchen  Diffuflione- 
theorie. 

LOBÜohkeit. 
über  die  Löelichkeit  von  Oasen  in  Flflssjgkeiten  liegt  eine 
Abhandlung  von  L.  W.  Winkler  vor').  Die  Änderung  des  Ab- 
sorptionakoSfBzienteD  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  ist  propor- 
tional der  Änderung  der  inneren  Reibung  des  LtenngBmittels, 
ßa  —  /3,  =  C  (^0  —  ^()-     Nach   einer   früheren   Formel   dea  Ver- 

fassers*)  ist  C  =  —  -^-r-i  wenn  m  das  Molekulargewicht  des  Gases 

bedeutet,  h  boII  fiir  Gase,  die  die  gleiche  Anzahl  von  Atomen  in 
der  Molekel  haben,  den  gleichen  Wert  besitzen,  und  dieser  f^Ut 
mit  der  Atoinzahl.  Diese  Beziefaungen  werden  fQr  eine  grOUere 
Anzahl  von  Gasen  in  Wasser  als  LöBungsmittei  angenähert  bestätigt. 
Allerdings  ist  die  Gültigkeit,  wie  M.  Trautz  und  H.  Henning 
hervorheben'),   auf  nicht  zu  weite  Temperaturgrenzen  besoiiränkt. 

A.  Chrietow*)  hat  die  Absorptionskoeffizienten  von  H^,  N«, 
Of,  CH«  und  CO  in  konz.  H^SO«  gemessen  und  sie  nahe  gleich 
denen  in  Wssaer  gefunden.  In  beiden  Lösungsmitteln  nimmt  die 
Löslicbkeit  des  Gases  mit  steigendem  Molekulargewicht  des  Gases 
zu,  nur  CHf  macht  eine  Ausnahme,  da  es  relativ  löslicher  ist.  In 
Gemiechen  von  Wasser  und  Hg  SO,  zeigt  sich  eine  interesBante 
Abhängigkeit  der  AbsorptionBfähigkeit  von  der  Oberfläcbenspan- 
iiung,  derart,  daß  die  Absorptionskoeffizienten  abnehmen,  wenn  die 
Oberflächen  Spannung  zunimmL  Dasselbe  Gesetz  gilt  fiir  die  Ab- 
sorption von  CO  in  einer  Reihe  von  reinen  Flüssigkeiten;  das  Pro- 
dukt AbBorptionskogfSzient  mal  Oberflächenspannung  iet  stets  von 
derselben  Größenordnung. 

M.  Levin  bat  die  Löslicbkeitsbeeinflussnng  von  Pikrin- 
säure durch  Zusätze  untersucht').  Salze  rufen  stete  eine  absolute 
Erhöhung  der  Läslichkeit  hervor,  die  auf  eine  doppelte  UmsetsuDg 
zwischen  der  Säure  und  dem  Salz  zurückzuführen  ist.  Kaoh  einem 
von  N  o  y  e  s  angegebenen  lieohnungs verfahren  ■^)  kann  man  be- 
rechnen, daß  tatsächlich  eine  Löslichkeitaemiedrigung  der  Pikrin- 
säure selbst  eingetreten  ist  Diese  ist  für  Li-Salie  größer  als  fSr 
Na-Salze.  Rohrzucker  und  TraubenKncker  üben  keinen  wesentlichen 
Einfluß  aus.  Eine  Erklärung  der  Löslich keitserniedrigung  läßt  sich, 
wie  eine  eingehende  Diskuseion  des  gesamten  Tatsachen materiala 
zeigt,   nur  durch   die  Theorie   der  konz.   Lösungen   geben    (nach 

')  ZeitBChr.  f.  phjailial.  Chem.  55,  344.  —  ')  Ibid.  9,  171,  1892.  — 
')  Ibid.  57,  asi.  —  ')  Ibid.  55,  «22.  —  ')  Zeitacht.  f.  phjwkal  Chem.  55, 
i'is.  —  •)  Ibid.  27,  287  (IB9B). 
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Nernst).  Elektrolyts  mflsBen  dann  die  Ldslichkeit  eines  anderen 
Stoffes  beeinfluesen,  wenn  sie  selbst  nicht  dem  Mauenmrknnge- 
gesetz  folgen,  und  dies  ist  in  allen  Lösungen,  die  konsentrierter 
als  0,05  n  sind,  der  Fall. 

Absorption  und  BrecIiuDgevermdgen  von  Lösungen. 

Gilbert  Newton  Lewis  hat  die  Farb&ndemngen  studiert'), 
die  eintreten,  wenn  man  za, einer  Kupfer-  oder  EobaltlOsong  ein 
farbloses  Chlorid  hinzufügt.  Die  Bildung  von  komplexen  Ionen 
genagt  ni«bt  zur  Erklkrung  der  Beobachtungen,  vielmehr  muS  man 
eine  teilweise  Hydratation  zn  Hilfe  nehmen,  da  die  aktive  Masse 
des  Wassers  von  Einfluß  ist.  Sowohl  die  nngespaltenen  Molekeln 
wie  die  komplexen  Ionen  werden  als  hydratisiert  angenommen.  Zu 
einem  ähnlichen  Schluß  kommt  auch  Ernst  Müller  in  einer  sorg- 
fSltigen  Untersuchung  der  Licblsbsorption  von  Lösungen  ^).  Kr 
verwendet  monochromatisches  Licht  (Heliumröbren,  Wasserstoff- 
rOhren  nnd  die  Hg -Lampe)  und  Lösungen  von  CuSO^,  NiSO«, 
KiCrO,  und  CuCIj.  Der  molekulare  ExtinktionakoefBzient,  der 
unter  BerQcksiohtignng  der  Dissoziation  hätte  konstant  bleiben 
sollen,  nimmt  mit  wachsender  Verdfinnung  fQr  kurze  Wellen  stark, 
fQr  lange  Wellen  etwas  ab.  Je  mehr  er  mit  der  Konzentration 
variiert,  um  eo  mehr  ändert  er  sich  auch  mit  der  Temperatur;  dies 
kann  als  deutlicher  Beweis  ftir  den  Einfluß  der  Hydrathildung  an- 
gesehen werden. 

C  Cheneveau  hatte  früher  das  Gesetz  gefunden,  daß  die 
Differenz  zwischen  dem  Brechnngsexponenten  eines  Elektro- 
lyten und  dem  des  reinen  Wassers  der  Eonzentralion  der  Lösung 
proportional  ist').  Er  findet  dasselbe  Gesetz  für  eine  größere 
Anzahl  von  Salzlösungen  in  nichtwässerigen  Lösungen  bestätigt*), 
nämlich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  in  Äther  und  Glycerin.  Der 
Proportionalitätsfaktor  hat  in  diesen  Flüssigkeiten  angenähert  den 
gleichen  Zahlenwert  wie  in  Wasser. 

Molekular  ge  wich  tsbestiramungen. 

Eine  ausführliche  Abhandlung  von  S.M.  Johnston  bringt  ein 
reichhaltiges  Tatsachenmaterial  zur  Frage  nach  der  GSltlgkeit  der 
Gasgesetze  in  wässerigen  Elektrolytlösungen ").  Mit  Hilfe  der  ver- 
feinerten Beckmann  sehen  Methode  wurden  die  Siedepunkts- 
erhöhungen bestimmt,  die  beim  Hinzuftigen  abgewogener  Salz- 
mengeD  zu  einer   konstanten  Menge  Wasser  eintreten.     Berechnet 

')  Zeitichr.  t.  phjalkal.  Chem.  52,  SM  <1905);  56,  323.  —  ')  Ann.  d. 
Phjs.  31,  51».  —  *)  Compt.  rend.  de  l'kcsd.  138,  1483  (|904).  —  ')  Ibid.  14S, 
1620.  —  ')  Tran»,  of  tbe  Eoy.  Soc.  d(  Edinburgh  44,  I9,t. 


.dbyCoOgIc 


22  PhyBikaliioha  Chamie. 

man  d«n  DissoztatioDBgrad  ans  LeitfthigkeiUni  essungen ,  so  erhält 
man  t&T  eine  große  Zahl  von  Elektrolyten  fUr  die  molekulare 
Siedepanktserhöhung  In  vorzüglicher  tTbereinsüniainng  den  theo- 
retisch berechneten  Wert  &20.  Benutzt  man  diesen  andererseits 
zur  Berechnung  des  Molekulargewiobtes,  so  erhält  man  Zahlen,  die 
von  der  internationalen  Tabelle  um  weniger  als  1  Proz.  differieren. 
In  verdünnten  Lösungen  gelten  also  die  Oasgesetze.  In  konz. 
Losungen  steigt  die  Siedepunktskonatante ,  wahrscheinlich  infolge 
von  Hydratation.  Der  Punkt,  an  welchem  diese  merklich  wird, 
liegt  bei  um  so  höheren  Konzentrationen,  je  weniger  die  Salze 
hydratisiert  sind. 

Bei  Siedepunktsbestimmnngen  in  Cbinolin  erhielt  Beckmann 
für  eine  größere  Anzahl  anorgantsober  Salze  normale  Molekalar- 
gewichte');  Kupferchlorttr  ergab  in  verdünnten  Lösungen  den  ein- 
fachen, der  Formel  CuCl  entsprechenden  Wert,  in  konzentrierten 
Lösungen  scheint  eine  Bildung  von  Doppelraolckeln  einzutreten. 

Den  MolekularzuBtand  verflQssigter  Gase  untersuchte  M.  A. 
Hunter  ebenfalls  nach  der  ebullioskopischen  Methode°)._  Als  Lö- 
sungsmittel diente  flQssiger  Sauerstoff,  als  gelöste  Stoffe  Äthan  und 
Äthylen.  Ei'sterea  ist  sehr  leicht,  letzteres  nur  teilweise  löslich. 
Äthan  erhöbt  den  Siedepunkt  proportional  seiner  Konzentration  um 
etwa  1  Grad  fQr  10,6  Prot,  Äthylen  dagegen  erhöht  ihn  dreimal 
so  stark  wie  die  Theorie  es  verlangt.  Die  entgegengesetzten  Re- 
sultate wurden  mit  Äthan  und  Äthylen  in  Methan  als  Losungs- 
mittel  erhalten.  Hier  verhält  sich  letzteres  normal,  während  die 
durch  Äthan  verursachte  Erhöhung  zu  groß  ist  und  eine  Assoziation 
des  Lösungsmittels  wahrscheinlich  macht.  Losungen  von  Ozon  in 
flüssigem  Sauerstoff  besitzen  einen  minimalen  konstanten  Siedepunkt 
bei  etwa  89,T>  absolut  und  einem  Gehalt  von  4  bis  5  Proz.  O,. 
Daher  konnt«n  keine  Molekulargewichtsbestimmungen  von  Ozon 
ausgeführt  werden. 

J.  E.  H.  Inglis  und  J.  E.  Coates  bestimmen  die  Dichten  und 
Partialdrucke  der  Mischungen  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff') und  beweisen,  daß  N  in  O  gelöst  dem  Henryschen  Gesetz 
gehorcht,  O  in  N  gelöst  dagegen  nicht;  vielmehr  scheint  der  O 
im  N  zu  etwa  9  Proz.  assoziiert  zu  sein. 

Elisabeth  Mary  Rieh  und  M.  W. Travers  haben  gefunden'), 
daß  das  Ammoniumamalgam  eine  wahre  Lösung  von  'SU,  in  Hg 
ist;  denn  die  Gefrierpunkte  einer  Reihe  von  Amalgamen,  deren 
Konzentration  von  9,9904  bis  0,507  g  NH,  auf  100  g  Hg  variierte, 
gaben  densetlien  Wert  der  Molekulardepresaion ,  den  Tammann 
ftir  andere  Metallamalgame  gefunden  hatte. 

1)  Zeitichr.  f.  SDOrg.  Chem,  51,  SSS.  —  ')  Joura.  phjg.  Chem.  10,  330. 
—  ')  Phil.  Hag.  (8)  11.  e*0.  Joum.  Chem.  Soc.  London  22,  148.  —  *)  Jouto. 
Cbem.  Boo.  I<ondoo  89,  S72. 
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Auffallende  Molekut&rgewichte  erhielten  B.  D.  Steele, 
D.  Mo.  Intosh  und  E.  H.  Archibald')  in  Lösungen  der  ver- 
fiüesigten  Halogenwasaerstoffe.  Tolnol,  das  in  allen  ein  Nichtleiter 
ist,  hat  in  HCl  das  Durohsohnittsmolekulargewicht  30,  in  HBr  78 
und  in  U,S  90.  Äther  scheint  in  HCl  und  HBr,  Aceton  in  HBr 
assoziiert  zu  sein,  wenigstens  in  den  verdünnten  Lösungen;  in 
den  konzentrierten  dagegen  weisen  die  Molekulargewichte  auf- 
fallend erweise  auf  eine  Dissoziation  hin.  Auch  die  Dissoziation 
des  Triäthylaminohlorids  ist  in  der  konzentrierten  LOsung  grSßer 
als  in  der  verdünnten.  Aus  allem  ergibt  sich,  daß  die  Theorie 
der  Losungen  in  den  verflüssigten  Gasen  nicht  so  einfach  ist  wie 
in  den  wässerigen  Losungen. 

Die  in  Pyridin  loslichen  Qaecksilbersalze  zeigen  nach 
P.  Waiden  und  M.  Centnerszwer  normale  Sledepunktserhöhun- 
gen  und  daher  auch  normale  Molekulargewichte*).  Schröder 
hatte  entgegen  der  Theorie  Siedepunktserniedrigungen  beobachtet^), 
die  jedoch  auf  geringe  Mengen  von  Wasser  zurückgeführt  werden 
können.  Mit  zunehmender  Konzentration  nehmen  die  Molekular- 
gewichte allerdings  ab,  obwohl  die  geringe  elektroly tische  Dis- 
Boziation  ebenfalls  abnimmt.  Binäre  Elektrotyte,  wie  AgNOj  und 
Tetramethylammonium  Jodid,  besitzen  ein  zu  hohes  Molekulargewicht. 
Im  allgemeinen  ähneln  die  Ergehnisse  in  Pyridin  den  in  flQssigem 
Schwefeldioxyd  erhaltenen. 

J.  Timmermans  hat  Jod  als  kryoskopischea  Lösungsmittel 
benutzt*).  Der  Schmelzpunkt  beträgt  113",  die  Gefrier  konstante 
berechnet  252,3,  mit  SnJ^  bestimmt  253,6.  Die  Metalloid  Verbin- 
dungen haben  normales,  die  Metalljodide  zu  hohe«  Molekular- 
gewicht.    Diese  Lösungen  leiten  den  elektrischen  Strom  nicht. 

Wichtig  iet  der  Nachweis  von  Petru  Bogdaii''),  daß  die 
Salpetersäure  in  Wasser  und  Äther  dem  Ostwaldschen  Gesetz 
gehorchen  soll.  Dies  folgt  für  die  an  Äther  gesättigten  wässerigen 
Lösungen  aus  den  Leitfähigkeiten,  die  etwas  kleiner  sind  als  in 
reinem  Wasser.  Nimmt  man  den  Verteilungssatz  für  den  nicht 
disBDziieiten  Anteil  als  gültig  an,  und  berechnet  mit  seiner  Hilfe 
den  Dissoziationsgrad  in  mit  Wasser  gesättigtem  Äther,  so  erhält 
man  für  diesen  ebenfalls  die  Gültigkeit  des  Massen wirkungsgesetzes. 
Die  Dissoziationskonstante  beträgt  dann  in  Äther  1,66. 10~*. 
Für  konzentriertere  Losungen  verliert  diese  Konstante  ihre  Be- 
deutung. 

')  ZeiUchr.  f.  phytikal.  Cham.  55,  128.  —  ')  Ibid.,  8.  321.  —  ')  Ibid., 
44,  1,  —  *)  Journ.  de  CMm.  Phya.  4,  ITO.  —  ')  Zeittcbr.  f.  Elelctroohem. 
12,  4Se. 
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Feste   Körper. 

Von  wichtigen  Keubeetimmnngen  phyaücaliscber  Eonetantea 
sind  im  Berichtsjahre  die  fulgeuden  ausgeführt  worden.  Kernst 
und  V.  Wartenberg  bestimmen  mit  dem  Wannerpyrometer  den 
Schmelzpunkt  des  Palladiums  zu  1&4P  und  den  des  Platins  zu 
mö"  >).  Das  Pyrometer  war  durch  eine  Schmelzpunktsbeetimmung 
des  Goldes  (1064")  geeicht  worden. 

C.  Doelter  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  SohmelzpunkteB 
von  Silikaten,  deren  Sclimelsung  und  Erstarrung  sich  häutig  fiber 
ein  größeres  Temperaturintervall  erstreckt,  eine  optische  Methode 
mit  Hilfe  eines  Kristslliflationsmikroskops ').  Besondere  Voricile 
bietet  es,  den  Vorgang  zu  photographieren. 

Über  das  Schmelzen  und  Yerdampfeu  der  Metalle  hat 
H.  Moissan  zahb-eiohe  Versuche  In  seinem  elektrischen  Ofen  aii- 
gestellt^).  Bei  110  Volt  nnd  500  bis  700  Amp.  werden  Osmium^ 
Palladium,  Ruthenium,  Platin,  Iridium  und  Rhodium  rasch 
zum  Schmelzen  und  sogar  zum  Sieden  gebracht.  Die  äüssigen 
Metalle  lösen  alle  Kohlenstoff  auf,  den  sie  beim  Erkalten  als  Gra- 
phit ausscheiden.  Das  am  sohwierigBt«n  zu  destillierende  Metall 
ist  das  Osmium.  Die  Metalle  der  Eisengruppe  haben  sehr  ver- 
schiedene Siedepunkte.  Am  leichtesten  HUchtig  ist  das  Mangan, 
das  vor  dem  Kalk  destilliert;  dann  kommen  Ni,  Cr,  Fe,  TT,  Mo 
und  W.  Das  Fe  schäumt  vor  dem  Sieden  heilig  auf,  da  das 
flüssige  Metall  sehr  leicht  Gase  auflöst.  Die  durch  Eondensalioti 
der  Dämpfe  erhalt«nen  kristallinischen  Kiederschläge  besitzen  iu 
allen  Fällen  dieselben  chemischen  Eigenschaften,  wie  die  fein  pul- 
verisierten Metalle.  Die  Destillation  des  Titans  gelang  schlieüÜch 
auch  mit  einem  Strome  von  1000  Amp.  nnd  5fi  Volt.  Da  also 
alle  auf  der  Erde  befindlichen  Stoffe  bei  etwa  3500"  verdampft 
werden  können,  so  liegt  nach  der  Meinung  Moissans  kein  Grand 
vor,  die  Sonnentemperatur  wesentlich  höher  anzunehmen. 

H.  F.  Wiebe  erinnert  daran*),  daß  er  im  Jahre  1880  die 
Beziehung:  kub.  AusdehnungskoSffizient  x  abs.  Temp.  des  Schmelz- 
punktes X  Atomwärme  =  Konst.  aufgestellt  hatte.  Die  neuen  Ver- 
suche zeigen,  daß  sich  diese  Gleichung  mit  wenigen  Ausnahmen 
gut  bestätigt  findet.    Es  ergibt  sich,  daß   der  AusdehnungskoSHi- 

zient  c  =:  -^  -^  ist;  nun  ist  16,6  ^  y275  gleich  der  Wurzel  aus 

dem  reziproken  Werte  des  AusdehnnngskoSf^zienten  der  Gase; 
möglicherweise  liegt  dieser  Gleichung  ein  allgemeines  Gesetz  zu- 
grunde. 

')  Ber.  d.  deutecb,  pb^ailtal.  Qet.  i,  48.  —  ')  ZeitMhr.  f.  Etektrocbein. 
12,  617.  —  ')  Compt.  rend.  de  l'aoademie  142,  18fl,  425,  673.  —  ')  Ber.  d. 
deotich.  pbjsikal.  Qei.  4,  91. 
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Die  spesifischen  Wärmen  einiger  Elemente  bei  tiefen  Tempe- 
nturen  sind  von  C  Foreli  nnd  P.  Nordmeyer  bestimmt 
worden'),  and  zwar  für  Pb,  Sn,  Cr,  Si  nnd  8,  desgleichen  für 
einige  Salse.  Eine  Konvergenz  aller  Werte  zum  absoluten  Null- 
punkte findet  nicht  statt,  im  allgemeinen  zeigt  sich  jedoch,  daß 
die  Bpe7.  Wärme  eines  Stoffes  um  so  mehr  mit  der  Temperatur  sinkt, 
je  größer  sie  ist. 

E.  Haupt  veröffentlicht  einige  Versuche  über  die  Heuslei-- 
sehen  ferromagne tischen  Legierungen  ans  un magnetischen  Metallen  ^). 
Die  Reihenfolge,  in  der  die  Metalle  Mn,  AI  und  Cu  miteinander 
legiert  werden,  ist  ohne  Einfluß.  Starkes  Erhitzen  setzt  die  Mag- 
netisierbarkeit der  Legierungen  wesentlich  und  dauernd  herab.  Der 
Zusatz  beliebiger  indifferenter  Metalle  schwächt  die  magnetischen 
Eigenschaften  nicht,  Pb  erhöbt  sie  sogar.  Äußer  den  Al-Mn-Le- 
gierungen  zeigen  sich  nur  noch  die  Sn-Mn-Legiernngen  schwach 
magnetisierbar.  Schließlich  sei  auf  eine  Untersuchung  von  A.  Gray 
über  einige  physikalieche  Einwirkungen  auf  die  Magnetisierbarkeit 
einer  Heuslerschen  Legierung  hingewiesen^). 

R.  S.  WillowB  hai  den  Widerstand  von  Legierungen  gegen 
Wechselstrom  in  der  Wheatston eschen  Brücke  untersucht  ^.  Weder 
bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Lnfl,  noch  bei  100"  konnte  eine 
Abhängigkeit  von  der  Wechselzahl  gefnnilen  werden.  Dies  scheint 
der  Lord  Rayleigh-Liebenowschen  Theorie  zu  widersprechen, 
doch  war  vielleicht  die  verwendete  Wechselzahl,  im  Maximum 
1000  Wechsel  in  der  Sekunde,  zu  klein,  um  den  Effekt  zu  zeigen. 

Colloide. 
Die  Erforschung  der  coUoidalen  Lösungen  ist  durch  die  Ein- 
führung des  TTltramikroskops  wesentlich  gefördert  und  erleichtert 
worden.  Nach  R.  Zsygmondy  gelbgt  es  mit  seiner  Hilfe,  die 
Anzahl  der  Teilchen  in  einer  coUoidalen  Lösung  zu  zählen'),  falls 
ihre  Größe  einen  gewissen  Wert  überschreitet.  Solche  zählbare 
Teilchen  werden  nSubmikroaen",  kleinere  „Amikronen"  genannt. 
Doch  auch  deren  Zählung  gelingt  nach  einer  indirekten  Methode. 
Colloidale  Goldlösungen  mit  unsichtbaren  Teilchen  haben  nämlich 
die  Eigenschaft,  die  Reduktion  von  Goldlösungen  durch  z.  B.  Form- 
aldehyd auszulösen.  Das  reduzierte  Gold  schlägt  sich  auf  den 
Amikronen  der  hinzugesetzten  coUoidalen  Ooldlösnng  nieder  und 
vergrößert  sie  zu  Submikronen,  die  dann  ihrerseits  zählbar  sind. 
Dieselbe  Keimwirkung  üben  die  Goldanükronen  auf  die  Reduktion 
von  Silberlösungen  ans.     Zsygmondy  berechnet  die  Masse  eines 

')  Ann.  d.  Phyt.  20,  423.  —  *)  Natiirw.  Eundflchsn  21,  64.  —  ")  Proc. 
Roy.Soc.  London,  Serie  A,  8.256.  —  *)  Phil.  Mag.  (6)  12,  60«.  —  *)  Zeitsobr. 
f.  EIektKMh«m.  12,  631. 
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solcheo  einzetnen  Ämikrona  auf  1  —  6 .  10~"  mg  nnd  seine  Lioear- 
dimenBion  zu  1,7  —  3fift,  die  eines  uttmnikraskopiBOh  BLobtbaren 
Teilcheos  zu  10  —  100^.  Colloidale  GoldlÖBUngen  von  bestimm- 
tem Qehalt,  mit  verschiedener  Teilohengröße  von  1  —  30^^  sind 
annKberod  gleich  gefärbt,  so  daO  man  aus  der  Farbe  der  Lösang 
nicht  auf  die  Teilcbengrölle  schließen  kann,  ebensowenig  k&HD 
man  dies  ans  dem  chemischen  Verhalten  oder  der  Stabilität  tun. 
Lösungen,  deren  Teilchen  kleiner  als  Ififi  sind,  erscheinen  optisch 
homogen,  aach  gegen  deo  Tyndall-Effekt.  Colloidale  Teilchen 
zeigen  die  sogenannte  Brownscbe  Bewegung,  Über- deren  Natur 
man  lange  im  Unklaren  gewesen  isL  The  Svedberg  bringt  den 
Nachweis,  daß  diese  als  die  ktnetiacbe  Wärmebewegung  der  Teil- 
chen anfzufaseen  ist ').  Er  arbeitet  mit  einer  Reihe  coUoidaler  Me- 
tall&snngen,  die  er  nach  der  von  ihm  angegebenen  Zerstäubunga- 
methode  erhalten  hat').  Eine  direkte  Bohätzung  der  Weglänge 
mit  dem  UltramikroslEop  ist  allerdings  nicht  möglich;  läßt  man 
aber  die  Lösung  langsam  abtropfen,  d.  h.  gibt  man  den  Teilchen 
eine  konstante  Translation sgesch windigkeit,  so  erhält  man  im  Ge- 
sichtsfelde unzählige  sinusförmige  Kurven,  aus  deren  Dimensionen 
man  die  Eigenbewegung  der  Teilchen  abeoh ätzen  kann.  Die 
Amplitude  nimmt  umgekehrt  mit  der  inneren  Reibung  des  Lö- 
sungsmittels ab;  am  größten  ist  sie  in  Aceton,  nämlich  6,3 /i,  dnrch 
Temperaturerhöhung  wird  sie  vergrößert.  Die  mittlere  Geschwin- 
digkeit fUr  Ft  in  Aceton  ergab  sich  zu  0,030  Sek.  Uit  abneh- 
mender Teilohengröße  bleibt  die  Geschwindigkeit  annähernd  kon- 
stant. Yei'gleicht  man  diese  Geschwindigkeiten  und  die  Massen 
mit  den  Zahlen,  die  Ramsay  für  größere  Teilehen  gefunden  hat*), 
und  extrapoliert  man  auf  Teilchen  von  der  Größe  einer  Pt-Molekel, 
so  erhält  man  einen  Wert,  der  mit  der  nach  der  kinetischen  Gas- 
theorie berechneten  Geschwindigkeit  einer  Pt-Molekel  nahezu  fiber- 
einstimmt.  Zu  ähnlichen  Resultaten  kommt  M.  v.  Smoluohowski 
auf  theoretischem  Wege^);  seine  Abhandlung  enthält  den  Nach- 
weis, daß  alle  übrigen  bisher  gemachten  Erklärungsversuche  der 
Brownschen  Bewegung  zu  Widersprüchen  führen. 

E.  F.  Burton  untersucht  die  Ursache  der  elektrischen  La- 
dung, die  die  colluidalon  Metallteilchen  besitzen^),  und  mißt  die 
Geschwindigkeiten,  mit  denen  sie  sich  im  elektrischen  Felde  be- 
wegen. Er  findet  in  Wasser  Pt,  Au  und  Ag  negativ,  alle  nn- 
edleren  Metalle  positiv  geladen.  Nur  die  negativ  geladenen  Col- 
loide  sind  stabil,  alle  audereu  fallen  nach  wenigen  Tagen  spontan 
aus.    Ihre  Geschwindigkeit  beträgt  stets  der  Größenordnung  nach 

')  Zeitschr.  f.  Eiektrochem.  l'i,  853.  —  *)  Ber.  d.  denttch.  obem.  Oea. 
38,  3918;  39,  1705.  —  ')  Chem.  Kaw»  65,  90.  —  ')  Ann.  d.  Phy«.  21,  758. 
—  ')  Pbil.  Mag.  (6)  11,  43S;  12,  473. 
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1 .  10~*  om/sec  pro  Volt  Spannungsgefälle.  Er  vermutet,  daß  die 
positive  Ladung  dnroh  Hydroxyd bildung  zu  erklären  ist;  dement- 
sprechend lassen  sich  auoli  positiv  geladene  Metallösungen  in  Al- 
koholen, also  Lösungsmitteln  mit  Hydroxylgruppen,  herstellen.  Die 
Edelmetalle  geben  dagegen  in  diesen  Lösungsmitteln  keine  col- 
loidalen  Lösnngen,  da  sie  offenbar  ein  ersetzbares  H-Atom  be- 
dürfen. Daher  können  sie  in  Athylmalonat  zerstäubt  werden,  die 
unedlen  aber  nicht  Die  edlen  Metalte  addieren  scheinbar  Wasser- 
atoff,  senden  H'-Ionen  aus  und  laden  sich  negativ  auf;  hei  den 
unedlen  tritt  der  entgegengesetzte  Vorgang  ein.  Durch  Zusatz 
von  Alutniniumsulfat  kann  das  Vorzeichen  der  negativen  CoUoide 
umgekehrt  werden;  der  iso elektrische  Punkt,  bei  welchem  die  La- 
dung verschwindet,  ist  z.  B.  erreicht,  wenn  zu  einer  bestimmten 
colloidalen  Ag-Ldsung  2,8.10~^g  Alumininmsnlfat  hinzugesetzt 
wild.  Ximmt  man  an,  daß  die  Metallionen  das  negative  Colloid 
ueutralisieren,  so  läßt  sich  berechnen,  daß  die  Ladung  eines  ein- 
zelnen Colloidteilcbens  2,8 .  10~^  elektrostatische  Einheiten  beträgt, 
oder  daQ  ein  g-Aquivalent  von  coUoidalem  Ag  4  Proz.  der  Ladung 
der  gleichen  Menge  einwertiger  Ag-Ionen  besitzt. 

Von  l^eudarstellungen  vorher  unbekannter  coUoidaler  Lösungen 
sind  zu  erwähnen:  CoUoidales  Chloruatrium  nach  Paal')  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Ka  auf  organische  Chlorverbindungen 
und  von  oolloidalem  Kupferosyd');  von  coUoidalem  Erdalkali- 
snlfat  nach  Neuberg  und  Neimann  durch  Fällung  methylalko- 
holischer Ba(0 H)g- Lösungen  mit  Sulfaten^);  von  coUoidalem  Gold 
mittels  ätherischer  öle  von  L.  Vanino  und  F.  Hartl*).  Femer 
sei  auf  eine  ausführliche  ultramikroskopisctae  Untersuchung  der 
verschiedensten  CoUoide  durch  W.  Biltz  und  W.  Geihel  hin- 
gewiesen''), desgleichen  auf  einige  sehr  lesenswerte  zusammen- 
fassende Berichte  von  A.  Lottermoser*). 

Als  feste  coUoidale  Lösungen  sind  nach  H.  Siedentopf  die 
geßrbten  SteiuBalzkristalte  aufzufassen^),  da  sie  nltramlkioskopische, 
sichtbare,  färbende  Teilchen  enthalten.  Diese  bestehen  wahrschein- 
lich ans  MetaU  und  nicht  aus  Subchlorid,  da  sie  beim  Siedepunkt 
des  Natrinms  aus  dem  Kristall  ausgetrieben  werden. 

Der  Übergang  von  kristallinischen  zu  colloidalen  Körpern  geht 
Dach  B.  Knrilow^)  kontinuierlich  vor  sich.  Damit  soll  aus- 
gedruckt werden,  daß  sich  die  Znsammensetzung  von  Lösungen, 
die  kristallinische  und  coUoidale  StoSe  abscheiden,  stetig  ändert. 
VI  arbeitet   mit  Zink chloridlösun gen ,   denen   wachsende   Mengen 

')  B«r,  d.  denltch.  ehem.  Qea.  39,  143S.  —  *)  Ibid.,  B.  1S45.  —  *)  Biochtm. 
Zeitnshr.  1,  IflS.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  cbam.  Oei.  39,  1696.  —  ')  Nachr.  d. 
Qea.d.WiMeDBch.  GCttingen  1906,  S.  Ul.  —  <)  Chem.-Ztg.  30,  664.  ZeiUchr. 
t.  angew.  Chem.  19,  369.  —  Ö  Fhyiikal.  2eit«chr.  6,  355.  Zeitscbr.  t. 
ElektTochem.  12,  835.  —  ')  Ibid.,  8.  309, 
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AmmoDiak  hinzugefügt  werden.  Hierbei  bann  man  zwei  ver- 
schiedene Zonen  unterscheiden;  in  der  ei'sten  wächst  die  Menge 
des  N  iede  räch  läge  E,  in  der  zweiten  nimmt  sie  wieder  ab.  In  der 
Lösung  befinden  sich  Ionen,  Komplexe  und  Colloide.  Die  ziemlich 
verwickelten  Gleichgewichts  Verhältnisse  sind  in  Tabellen  wieder- 
gegeben, deren  Inhalt  sich  nicht  kurz  referieren  läßt  Der  Boden- 
kOrper  in  der  zweiten  Zone  verhält  sich  wie  ein  Colloid,  das  NH, 
und  Gl  adsorbiert. 

AdfiorptioQ. 
Die  Adsorption  und  Okklusion  von  Gasen  durch  Holzkohle  hat 
Morris  W.  Travers  studiert').  Bekannte  Mengen  von  Kohle 
und  Gas  (H,  und  COj)  werden  zusammengebracht  und  nach  Ein- 
stellung des  Gleichgewichtes  Temperatur  und  Druck  abgelesen. 
Die  letztere  wurde  zwischen  —  190  und  -|-  100»  variiert.  Der 
VerteilungsBEitz    gilt   in    seiner    einfachen   Form    nur    bei    höhereu 

Temperaturen,  bei  tieferen  ist  ein  Ausdruck  \plx  =^  konstant  Für 
CO,  ist  n  bei  0"  =  3,  Hj  verhält  sich  bei  —  lüO»  wie  CO,  bei  O». 
Die  Abweichung  vom  Verteilungssatze  bei  niederer  Temperatur 
wird  durch  den  EinfluH  der  DifEusion  in  der  festen  Phase  erklärt. 

Ähnliche  Versuche  über  die  Adsorption  von  Wasserdampf 
durch  Wolle  und  Baumwolle  hat  F.  T.  Trouton  angestellt*).  Es 
ergab  sich,  daß  die  adsorbierte  Menge  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen nur  von  dem  Verhältnis  des  herrschenden  Dampfdruckes 
zum  Sättigungsdruck  abhängt,  und  daß  bei  Verminderung  des 
Dampfdi-uckes  die  adsorbierte  Menge  bei  konstanter  Temperatur 
nach  einer  parabolischen  Gleichung  abnimmt  Da  auch  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  eines  Dampfes  Adsorption  eintritt,  so 
müssen  spez.  Anziehungskräfte  zwischen  Dampf  und  festem  StofE 
bestehen. 

Dasselbe  Thema  behandeln  Orme  Masson  und  E.  S.  Ri- 
chards'). Masson  hatte  beobachtet*),  daß  Baumwolle  aus 
feuchter  Luft  Wasser  unter  Wärmeent Wickelung  aufnimmt,  und 
daß  zwischen  dieser  feuchten  Baumwolle  und  einer  an  Wasaer- 
dampf  gesättigten  Atmosphäre  ebensowenig  Gleichgewicht  bestehen 
kann,  wie  zwischen  einer  wässerigen  Lösung  und  einer  solchen 
Atmosphäre.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Baumwolle  und  Dampf 
wurde  von  beiden  Seiten  erreicht  und  der  etwa  eintretende  Vor- 
gang durch  den  G^ng  eines  mit  Baumwolle  umwickelten  Thermo- 
meters verfolgt.  Das  Verhältnis  des  Dampfdruckes  aber  der 
feuchten  Baumwolle  zu  dem  des  reinen  Wassers  ist  von  der  Tein- 

1  78,  Serie  A,  8. 
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penitar  unabhängig  (BaboBchea  Gesetz).  Der  Prozentgehalt  an 
Feuchtigkeit  ist  von  der  Dichte  der  Packung  der  Baumwolle  un- 
abhängig. Die  AnfangsgeBcbwindigkeit,  mit  dei-  Wasser  aua 
feuchter  Luft  von  Baumwolle  adaorbiert  wird,  hängt  von  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  ab.  Daher  kann  man  die  Gleschwindigkeit 
der  Temperaturerhöhung  eines  mit  Watte  umwickelten  empönd- 
licben  Thermometers  zu  hygrometrischen  Zwecken  benutzen.  Das 
System  Wasser  -f-  Baumwolle  ist  als  feste  Lösung  aufzufassen. 

VerwandtschaftsIeliTe. 

Thermochemie  und  Thermodynamik. 

J.  N.  Brönsted  bespricht  in  zwei  Arbeiten  die  Beziehungen 
zwischen  der  Affinität  einer  Reaktion  und  ihrer  Wärmetönung  ^). 
ZwiBchen  beiden  besteht  bekanntlich  die  Helmholtz sehe  Glei- 
chung Ä^=  Q  -\~  '^'Tt'  ^^""^'  '"*■*  *"'  ^^  Qi  "^'^  Wärmetönung, 
in  erster  Annäherung  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist, 
also  ~,  =  a,  80  wu-d  -j-^  =  —  alnT-\-k.  Am  sogenannten  Um- 
wandlungspunkte wird  A  =  0,  also  0  =  Qt  —  Toa-lnT^  +  k T,, 
wenn  Q^  und  T^  die  Wärmetönung  und  Temperatur  des  TJmwand- 

lungspunktes  bedeuten;  daraus  ergibt  sich  die  Konstante  it  =  — -^ 
Setzt  man  diesen  Wert  in  die  Differentialgleichung  für 
_  „.„ 

die  Berechnung  der  Affinität  für  beliebige  2*  gestattet,  wenn 
Affinität  und  Wärmetönung  für  eine  einzige  Temperatur,  in  diesem 
Falle  den  Umwandln ngspunkt,  bekannt  sind;  a  ist  die  Differenz 
der  spez.  Wärmen  der  bei  der  Reaktion  entstehenden  und  ver- 
schwindenden Stoffe.  Die  experimentelle  Bestätigung  dieser  Formel 
wird  fQr  die  Umwandlung  des  monoklinen  in  den  rhombischen 
Schwefel  durchgeführt,  fUr  die  die  Größen  Qu,  T«  und  a  bekannt 
säad.  A  kann  durch  die  Bestimmung  der  Löslichkeiten  der  beiden 
Modifikationen  in  ein  und  demselben  Lösungsmittel  gefunden 
werden.  Ist  nämlich  die  LOslichkeit  des  monoklinen  S  bei  der 
Temperatur   T  ^  c«,   die   des   rhombischen  Cr,   so   ist   die   freie 

Energie  der  Umwandlung  A  =  RTJn  —■  Die  Löslichkeitsbestim- 

mungen  der  beiden  Modifikationen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 


■)  ZeitBohr.  f.  pbyiikaL  Chem.  65,  3T1 ;  50,  S45. 
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wardeti  nach  einer   sehr  sionreicheii  Methode  swiechen  0  uod  90" 

ausgeführt;   sie   ergaben   Bteta   dasselbe  Verhältnis  —  unabhängig 

vom  Lösungsmittel  und  immer  das  Molekulargewicht  Sg.  Die  aus 
den  Löslicbkeiten  berechneten  Werte  stimmen  mit  den  aus  obiger 
Formel  gefundenen  gut  überein. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  diskutiert  Brönsted  allgemein 
die  möglichen  Formen  der  A'  und  Q- Kurven  und  bestimmt  die 
Affinitäten  der  Aufläsung  von  Bleichlorid  und  Kaliumchlorid.  Hierzu 
dient  die  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  gesät- 
tigten und  ungesättigten  Lösungen  dieser  Salze,  auf  deren  Aus- 
führung hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Eine  direkte 
Prüfung  der  therraodynamiscben  Gleichungen  ist  in  diesem  Falle 
nicht  möglich-,  weil  die  Wärmetönungen  und  die  spez.  Wärmen 
nicht  genügend  bekannt  sind. 

Dasselbe  Problem  bebandelt  W-  Nernat  in  einer  grund- 
legenden AbhandluDg  über  die  Berechnung  chemischer 
Gleichgewichte  ans  thermischen  Messungen').  Nach  den 
beiden  Hauptsätzen  der  Thermodynamik  sind  Wärmetfinung  und 
freie  Energie  einer  chemischen  Beaktion  nur  am  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  einander  gleich.  Doch  ist  es  auffällig,  daß 
das  Berthelotsche  Prinzip,  das  ihre  stete  Gleichsetzung  postuliert, 
besonders  bei  Reaktionen  zwischen  festen  und  flüssigen  Stoffen  so 
gut  gilt.  Nernst  stellt  daher  die  Hypothese  auf,  daü  die  A-  und 
die  ^Kurve  sich  am  absoluten  Nullpunkte  nicht  schneiden,  sondern 
tangieren,  so  daß  ihre  Differenz  auch  in  der  Nähe,  doch  in  end- 
licher Entfernung  vom  Nullpunkte ,  sehr  klein  wird.  Aus  dieser 
Annahme  lassen  sieb  dann  anf  rein  mathematischem  Wege  ohne 
bgend  welche  weiteren  Hypothesen  die  folgenden  Sätze  ableiten : 
I.  Das  Kopp  sehe  Gesetz  von  der  Additivität  der  Molektilar- 
wärmen  gilt  am  absoluten  Nullpunkt  streng.  2.  Die  maximale 
Arbeit,  die  bei  einer  Reaktion  zwischen  festen  und  flüssigen 
Stoffen  geleistet  werden  kann,  läßt  sich  aus  der  Wärmetönun^ 
und  ihrer  Änderung  mit  der  Temperatur  berechnen,  ohne  daß  die 
Affinität  bei  einer  Temperatur,  z.  B.  der  Umwandlungstemperatur, 
bekannt  zu  sein  braucht.  Umgekehrt  ließ  sich  diese  für  Schwefel 
aus  den  bekannten  thermischen  Daten  mit  großer  Genauigkeit  be- 
rechnen. 3.  Die  Affinität  von  Reaktionen,  bei  denen  Gase  ent- 
stehen oder  verschwinden,  läßt  sich  berechnen  aus  der  Wärme- 
tönung, ihrer  Änderung  mit  der  Temperatur  und  den  Dampfdj'uck- 
konstanten  jedes  einzelnen  an  der  Reaktion  teilnehmenden  Gases. 
Diese  Dampfdruckkonstanten   sind  diejenigen,  welche  bei  der  In- 

I.  auch  Berl.  Bitzmig*- 


.dbyCoOglc 


Thermochemie  and  Tbermodynamik.  31 

tegraüoD  der  ClausinsBohen  Gleiolmtig  für  die  Abhängigkeit  des 
Dampfdruckes  eioeB  Stoffes  von  der  Temperatur  auf^ten.  Sie 
kÖDD6D  daher  fflr  jedeu  einceloeii  Stoff  dviroh  Feststellung  der 
Dampf dmokkorvea  experimeatell  bestimmt  werden.  Damit  ist, 
wie  Nernst  selbst  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  zusammen- 
fassend sagt,  das  Endziel  der  Thermochemie,  nämlich  die  Berech- 
nnng  chemisdier  Oleichgewichte  aas  thermischen  Messuugeu,  erreicht. 

Für  die  experimentelle  Prüfung  dieser  Formeln  liegt  noch 
kein  großes  Material  vor,  da  unsere  KenntDisse  über  Dampfdmck* 
kurven ')  bei  tiefen  Temperaturen  und  vor  allem  über  _die  apCE. 
Wärmen,  deren  Veränderung  mit  der  Temperatur  ja  die  Änderung 
der  Wärmetönung  bedingt,  noch  nicht  sehr  zuverlässig  sind. 
Immerhin  geben  besonders  die  im  Kemstsohen  Laboratorium  aus- 
geführten Gleiohgewichtebeetimmungen  von  Gaareaktionen  bei  hohen 
Temperaturen  eine  schOne  Bestätigung.  Über  einige  F^lle  wird 
im  Kapitel  „Gleichgewicht"  noch  berichtet  werden.  Auf  die 
große  Anzahl  von  Folgerungen,  die  sich  für  die  versohiedeiiBten 
Gebiete  der  theoretischen  Chemie  ergeben,  kann  hier  nur  hin- 
gewiesen werden. 

Ohne  an  der  neueren  Kntwickelnng  der  Thermodynamik  An- 
teil zu  nehmen,  hält  Berthelot  an  der  AUgemeingfiltigkeit  seines 
Prinzips  fest°)  und  bezweifelt,  daß  überhaupt  endotherme  Verbin- 
dungen allein  durch  thermische  Ursachen  gebildet  werden  kOnnen. 
Auch  die  Bildung  des  Stiokoxyds  bei  hohen  Temperaturen  würde 
wohl  auf  elektrische  oder  strahlende  Energie  zurückgeführt  werden 
können. 

E.  Böse  hat  gemeinsam  mit  A.  Müller  und  Margret  Böse 
eine  Reibe  wertvoÜsr  kalorimetrischer  Studien  angestellt,  die  sich 
mit  den  spezifieohen  Wärmen  und  den  Misohungswärmen 
von  Alkoholen  beschäftigen').  Es  wurden  nach  der  sorgfältig 
durchgearbeiteten  Pfanndlerschen  Methode  die  spez.  Wärmen 
von  reinem  Methyl-,  Äthyl-  und  Propylalkohol  sowie  von  deren 
Mischungen  mit  Wasser  bei  0,16  und  50°  bestimmt.  Die  spez. 
Wärmen  der  Mischungen  folgen  nicht  der  Miechungsregel,  sondeiii 
sind  durchweg  größer  als  es  diese  verlangt.  Ferner  wurden  die 
Miscbungswärmen  der  Alkohole  untereinander  und  mit  Wasser 
und  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bestimmt  Bei  tiefen 
Temperaturen  sind  di^e  stets  positiv,  nehmen  jedoch,  wie  es  die 
Thermodynamik  unter  Berücksichtigung  der  spez.  Wärmen  verlangt, 
mit  steigender  Temperatur  stetig  ab  und  können  sogai'  negativ 
werden.     In  Übereinstimmung  mit  einer  Gleichung  von  Nernst 


')  Vgl.  S.  IB  ff.  —  •)  Compt.  reod.  de  l'»c»d.  142,  USl.  —  ')  Nachr.  d. 
Ges.  d.  Wiisrnsob.  G&tluiBen  ISO«,  B.  277,  80»,  S35.  Vgl.  aneti  ZeiUchr.  f. 
physikal.  Chem.  58,  SB5  (1907). 
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wurde  gefnndeu,  daß  die  beim  VermUcben  von  Atbyl-  mit  Methyl- 
alkohol auftretende  Wärmetöuang  die  Versuchsfebler  nicht  über- 
steigt, während  gleichzeitig  die  spez.  Wärmen  und  die  Dampf- 
drucke dieser  Gemische  sich  der  Mischungsregel  fügen. 

Gaereaktionen. 

Eine  oi-iginelle  Meüiode  zur  Bestimmung  der  Wasserdampf- 
diasoziatiou  hat  Leo  Löwenstein  ausgearbeitet!),  ita  Innern 
einer  elektrisch  auf  hohe  Temperatur  erhitzten  PorzeUanbime  be- 
findet sich  eine  Pt-Bime,  die  evakuiert  und  mit  einem  Manometer 
verbunden  ist.  In  das  äußere  Gefäß  wird  das  Waeserdampf-  bzw. 
KuallgaegemiBch  gebracht;  dann  difEundiert  der  freie  Wasserstoff 
durch  das  Pt  wie  durah  eine  halbdurchlässige  Membran  hindurch 
und  sein  Fartialdruck  im  äußeren  Geföß  kann  am  Manometer  des 
inneren  abgelesen  werden.  Bei  hohen  Temperaturen  ist  zwar  das 
Pt  auch  für  andere  Gase  etwas  durchlässig,  doch  können  diese 
durch  Absorption  vor  dem  Manometerrohr  der  Ablesung  entzogen 
werden.  Die  zwischen  1400  und  1700<>  angestellten  Versuche  er- 
gaben für  die  Dissoziation  des  Wasserdampfes  Werte,  die  von 
den  von  Nernst  und  v.  Wartenberg  im  Vorjahre  gefundenen') 
am  wenige  Prozent  differieren.  Diese  Forscher  selbst  haben  ihre 
Yei'suobe  fortgefulut  und  veröffentlichen  ihre  endgültigen  Ergeb- 
nisse 3).  Die  nach  der  Durchströmungsmethode  gewonnenen  Zahlen 
Stimmen  gut  überein  mit  einem  Werte,  der  nach  der  Löwenstein- 
schen  Methode  von  v.  Wartenberg  bei  2000»  erhalten  wurde«). 
Bei  diesem  Versuch  diente  als  halbdurchlässige  Membran  an  Stelle 
des  Pt  eine  Iridiumbime,  und  ebenso  als  Heizkörper  ein  Iiidium- 
rohr,  das  durch  niedrig  gespannten  Wechselstrom  erhitzt  wurde. 
Als  endgültige  Werte  für  die  Dissoziationsgrade  des  Wasserdampfes 
und  der  Eohlensäure  werden  die  folgenden  augegeben: 


DiMOziationsgrad  in  Proz. 

te  Temperatur 

H,0                        CO, 

1000 

3,00. 10-S             1,58.10-6 

1500 

2,21.10-»               4,06. 10-a 

2000 

0,588                          1,77 

2S00 

3,9B                          t5,e 

Löwenstein  hat  die  Dissoziation  des  Kohlendioxyds  noch 
nach  einer  zweiten  Methode  bestimmt*).  In  einer  Victor  Meyer- 
ficben  Birne  aus  Pt  wurde  mittels  eines  kleinen  Eimers  ans  Pt 
eine  geringe  Menge  Kalkspat  gespalten.     Nachdem   der  als  Index 

'}  Zeitsohr.  t.  phjBikal.  Cham.  54,  715.  —  *)  Nachr.  d.  OesellMh.  d. 
Wisaensch.  Göttingen  1905,  S.  23.  —  *)  Zeitachr.  f.  physikal.  Chem.  56,  534, 
S48.  —  ')  Ibid.,  8.  513.  —  ')  Ibid.  54,  707, 
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dienende  Hg-Faden  zur  Ruhe  gekommen  war,  wurde  ein  StUok 
Alumininmdraht  hineingeworfen,  der  das  CO,  ohne  Volumenände- 
rung  za  CO  reduzierte.  £me  etwa  eintretende  Kontraktion  mnß 
Auf  Rechnung  von  freiem  Sauerstoff  gesetzt  werden,  der  durch 
Dissoziation  des  COg  entstanden  ist  Auf  diese  Weise  wurde  bei 
1050"  ein  Dissoziationagrad  von  0,4  Proz.  gefunden,  während 
Xernat  nnd  v.  Wartenberg  den  nar  wenig  abweichenden  Wert 
von  0,56  Proz.  angegeben  hatten.  Die  Dissoziation  des  Chlor- 
wasserstoffs beträgt  nach  der  ersten  Methode  gemessen  0,274  Proz. 
bei  15370. 

Auch  Irving  Laugmuir  hat  im  Nernstechen  Laboratorium 
die  Dissoziation  des  HjO  und  CO,  bestimmt').  Die  betreffenden 
Gasgemische  wurden  an  einem  elektrisch  erhitzten  Pt-Draht,  der 
in  einem  engen  Glasrohr  aufgehängt  war,  vorbeigeleiteL  Da  die 
Gase  an  dem  katalytisch  wirkenden  Drahte  rasch  zerlegt  werden, 
so  ist  wohl  an  seiner  Oberfläche  Gleichgewicht  vorhanden.  Wegen 
der  Kürze  des  Weges  von  der  heißen  Oberfläche  zu  kälteren  Teilen 
des  Rohres  ist  anzunehmen,  daß  während  der  Abkühlung  eine  Ver- 
änderung des  einmal  eingetretenen  Gleichgewichtszustandes  nicht 
eintritt.  Diese  Annahme  wurde  auch  dadurch  bestätigt,  daß  die 
durch  Analyse  gewonnenen  Dissoziationsgrade  von  der  Zusammen- 
setzung des  anfänghchen  Gasgemisches  unabhängig  waren.  Die 
Temperatur  des  Drahtes  wurde  sehr  genau  durch  seinen  elektrischen 
Widerstand  bestimmt,  doch  war  eine  Erhitzung  über  1400»  nicht 
möglich,  weil  sowohl  Pt-  wie  Platin-Rhodtumdraht  bei  dieser  Tem- 
peratur zerstäuben  und  sich  an  der  kälteren  Glaswand  festsetzen. 
Hierdurch  wird  eine  katalytischo  Wiedervereinigung  der  Disaozia- 
tionsprodukte  im  kälteren  Teile  des  Rohres  hervorgerufen.  Die 
erhaltenen  Zahlenwerte  weichen  von  den  von  Kernst  und 
V.  Wartenberg  erhaltenen  um  einige  Prozente  ab,  doch  entsprechen 
diese  Differenzen  nur  Temperaturunterschieden  von  6  bis  8". 

Das  technisch  so  überaus  wichtige  Gleichgewicht  des  Deacon- 
Prozesses  wurde  von  Yogel  v.  Falkenstein  untersucht*).  Die 
tiasgemische,  und  zwar  sowohl  mit  Wasserdampf  vermischtes  Chlor 
wie  Gemenge  von  O,  und  HCl,  strichen  durch  ein  langes,  gleich- 
mäßig erhitztes  Rohr,  das  den  Katalysator  enthielt.  Als  Reaktions- 
beschlenniger  diente  bei  tiefereu  Temperaturen  mit  CuCl),  bei 
höherer  Temperatur  mit  Platinohlorid  getränkter  Asbest.  Im  aus- 
tretenden Gasgemisch  wurde  Oj  volumetrisch  über  Na  OH,  Gl  und 
HCl  durch  Titration  bestimmt.  Dem  Massenwirkungsgeaetz  ent- 
sprechend war  der  Ausdruck  lg  -■  *■-  'f^  konstant,   und  zwar  bei 

J'O.'i'HCJ 

')  Jonm.  Amer.  Chem.  Soo.  28,  13S7.  —  •)  Zeittohr,  f.  Elektrochem. 
12,  763. 

lltib.  d.  Gbamla.    XTI.  a 
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450»  =  1,40,  bei  600»  =  —0,05  und  bei  550«  =  —0,40.  Nahezu 
flberein  stimmen  de  Werte  wurden  dnroh  Bereohnung  erhalten,  wenn 
man  das  Gleichgewicht  der  Reaktion  4HC1  +  0,  =  2H,0  +  2C1, 
AUS  den  Teilreaktionen  2HtO  =  2H,  +  0,  und  2HC1  =  H,  +  C1, 
berechnet.  Für  die  Teilreaktionen  wurden  die  Kernatsohea  Werte 
in  Reohnung  gesetzt. 

Etwas  abweichende  Zahlenwerte  erhielt  Gilbert  Newton 
Lewis  >),  der  nach  einer  ähnlichen  Methode  arbeitete.  Der  als  Re- 
aktionskammer  dienende  Glaszylinder  stand  in  einem  Thermostaten 
aus  NaNOj  +  KNO„  als  Katalysator  diente  ebenfalls  CuCl,.   Für 

die  Gleichffewichtskon staute  ig  ■-^- — ~-^,  die  dem  vieiten  Teil  der 

von  Vogel  V.  Falkenstein  berechneten  entspricht,  findet  Lewis 
bei  352»  4,05,  bei  386*  2,98  nnd  bei  419o  2,40.  Diese  Werte  sind 
wesentlich  höher  als  die  oben  angegebenen,  uud  es  läßt  sich  nicht 
sagen,  worauf  diese  Differenz  beruht.  Mit  den  älteren  Tereucheu 
von  Lunge  und  Marmier  über  denselben  Gegenstand  stimmen 
die  Angaben  von  Vogel  v.  Falkenstein  besser  überein. 

Die  Geschwindigkeit  der  Knallgasvereinigung  an  heiBen, 
katalytisch  wirkenden  OberSächon  ist  von  W.  A.  Bone  und 
R.  V.  Wbeeler  luitersncht  worden').  Das  feuchte  Gasgemisch 
wui-de  an  heißem  porösen  Porzellan,  Magnesia,  Gold,  Silber,  Platin,. 
Nickel  und  den  Oxyden  von  Fe,  Ni  uud  Cu  in  einem  Zirkulations- 
apparat  vorbeigeleitet.  Durch  Kondensation  des  gebildeten  Wasser- 
dampfes  wurde  dafür  gesorgt,  daß  die  Verbrennungsgeschwindig- 
keit durch  die  Druckänderung  gemesseu  werden  konnte.  Diese  ist 
weder  von  der  Ordnung  der  Reaktion,  noch  von  Diffusionsvor- 
gängen abhängig,  obwohl  die  Reaktion  monomolekular  zu  sein 
scheint.  Ist  eines  der  Gase  im  Überschuß,  so  ist  die  Geschwin- 
digkeit ])i-oportional  dem  Partialdrauke  des  Hj.  Vorherige  Behand- 
lung mit  Hg  erhöht  die  katalytische  Kraft  des  Porzellans,  der 
Magnesia  und  der  Metalle  (vgl.  dasselbe  Ergebnis  von  Saokur'), 
Der  Hj  wird  von  den  Metallen  okkludiert  und  dadurch  offenbar 
aktivicrt.    Mit  Ag  scheint  jedoch  die  Bildung  eines  instabilen  Hy- 

Bei  Versuchen  von  M.  Bodenstein  und  S.  C.  Lind  ober  die 
Bitdungsgeschwindigkeit  von  Bromwasserstoff  aus  den  Ele- 
menten worden  reines  Br  und  H^  in  Glaskugeln  eingeführt  und  in 
einem  geeigneten  Thermostaten  auf  276  bis  300"  erhitzt*).  Nach, 
bestimmten  Zeiten  wui-den  diese  unter  KJ-Lösuug  geöffnet  und 
durch  Titration  analysieit.    Die  Geschwindigkeit  war  gut  reprodu- 

')  JoDin.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  1380 
Serie  A.  8.  146.  —  ")  Diese«  Jahrb.,  1 
Chrnn.  57,  188. 


.dbyCoOgIC 


GaereftktioDea.  85 

derbar  und  wurde  weder  durch  YeräDdemng  der  GefäCoberfläche, 
noch  durch  Beimengung  von  Waseerdaiupf  geetöi-t.  Die  nach 
einer  bimolekularen  Gleichung  beiechneteu  „Eonstanten"  zeigen 
einen  deutlichen  Gang.  Im  Anfang  ergibt  Bich  eine  l^/j  fache 
Ordnung,  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaktiou  wird  jedoch  die  Ge- 
schwindigkeit deutlich  gehemmt.  Dieeer  negative  Auto-Katalyeator 
ist  der  gebildete  HBr;  die  anfänglich  ausgesprochene  Vermutung, 
daß  die  Bildung  von  HBr  die  Ursache  der  Verzögerung  sei,  maßte 
aufgegeben  werden,  weil  ein  Gemenge  von  Br  und  HBr  nur  eine 
immerkliche  Kontraktion  zeigt.  J  hemmt  die  Reaktion  noch  stärker, 
möglicherweise  durch  Bildung  von  JBr.  Schließlich  wird  mit  allem 
Vorbehalt  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  die  primire  Reaktion 
in  einer  Spaltung  des  Br^  in  Atome  besteht  und  diese  durch  die 
Gegenwart  des  HBr  gehemmt  wird. 

Die  katalytische  Wirkung  des  Platins  auf  die  Sohwefeltri- 
oxydbildung  k&ua  nicht  durch  das  intermediäre  Entstehen  eines 
PtatJnosfds  erklärt  werden.  Denn  wie  L.  Wühler,  A.  Foss  und 
W.  Flüddemann  zeigen'),  besitzen  die  bekannten  Platinoityde  eine 
geringere  kataljüscbe  Wirksamkeit  als  das  metallische  Pt.  Das- 
selbe gilt  für  die  Katalyse  dieser  Reaktion  durch  Palladium  und 
Iridium.  Allerdings  wäre  die  intermediäre  Bildung  eines  endo- 
thermen Peroiydes  möglich. 

Karl  Jellinek  hat  die  Zersetzungsgesohwindigkeit  des  Stick- 
oxyds in  einem  weiten  Temperaturbereich  untersucht  *).  Zwischen 
689  bis  1350"  diente  als  Reaktion skamm er  ein  Porzellan gefäß,  bei 
höherer  Temperatur  eine  Pt-Bime.  Der  Reaktions verlauf  wurde 
durch  Analyse  der  austretenden  Gase  verfolgt,  das  Keaktions- 
gemisob  bei  tieferen  Temperaturen  aus  reinem  NO,  bei  höheren 
aus  NOj,  das  au  einer  Funkenstrecke  rasch  dissoziiert,  hergestellt 
Bis  zu  1600"  ist  die  inverse  Reaktion,  d.  h.  die  Bildung  von  NO 
zu  vernachlässigen,  bei  dieser  Temperatur  muß  sie  aber  bei  der 
Berechuung  der  Reaktionskon  stauten  in  der  bekannten  Weise  in 
Betracht  gezogen  werden.  Es  ergab  sich,  daß  die  Zersetzung  des 
NO  stets  annähernd  nach  dem  bimolekularen  Schema  2K0  =  Ng  . 
-f  Oj  erfolgt.  Berechnet  man  nach  dem  von  Nernst  angegebenen 
Verfahren  aus  den  Geachwindigkeiten  der  beiden  entgegengesetzten 
Keaktioneu  das  Gleichgewicht,  so  erhält  man  Zahlen,  die  mit  den 
früher  von  Nernst  ermittelten  gut  übereinstimmen. 

Die  Abhängigkeit  der  Reaktion sgeschwindigkeitskonstanten 
von  der  Temperatur  läßt  sich  in  dem  ganzen  behandelten  Intervall 
von  690  bis  ITÖO»  gut  durch  die  Gleichung  toffk:=  At  +  B  dar- 
stellen,  nnr  bei  den  höchsten  Temperaturen  treten  Abweichungen 


')  Zeitsobr.  f.  anorg.  Ohein. 
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anf,  die  irabrscbeinliob  durch  die  katalTtisohe  Wirkung  der  Pt> 
and  Ir-OefiUle  zu  erklären  sind. 

Franz  Fischer  hat  mit  einigen  Mitarbeitern  zahlreiche  Ver- 
snobe aber  die  tbermiBcfae  Bildung  toh  Stiokoxyd  und  Oion 
angestellt  Da  beide  Oase  endotherme  Verbind angen  sind,  so 
müssen  sie  bei  der  Erhitsung  ihrer  Komponenten  ans  diesen  ent- 
Btehen.  I>ie  BUduogsbedingnngen  des  NO  sind  auch  der  Theorie 
entspreohend  von  Nernst  und  seinen  Mitarbeitern  klargestellt 
worden,  die  rein  thermische  Bildung  des  Ozon  war  jedooh  nioht 
gelungen,  weil  nach  Clement  die  Zersetzuugsgesohwindigkeit  des 
Of  so  auBerord entlieh  groß  ist  >).  Demgemäß  könnte  sein  Nach- 
weis nur  bei  außerordentlich  rascher  Abkühlung  des  stark  erhitzten 
Gasgemenges  gelingen.  Diese  Vermutung  wird  durch  Versuche 
mit  F.  Bräbmer  bestätigt*).  IMt  man  H,  oder  einen  anderen 
brennbaren  Stoff  in  einem  durch  fliisaige  Luft  gekühlten  Glasrohr 
verbrennen,  so  bildet  sich  stets  neben  Stickoxyden  auch  Ozon,  aus 
H|  und  reinem  0,  nur  Ozon.  Erhitzt  man  einen  yernatsoheD 
ölfihkOrper  oder  einen  PtrDraht  in  flüssiger  Luft  zur  Weißglut,  eo 
bildet  sieb  ebenfalls  nur  Ozon,  in  einem  Lichtbogen  daneben  aach 
Slickoxyd.  An  Stelle  der  äfissigen  Luft  kann  man  snr  raschen 
Abkühlung  nach  F.  Fischer  und  H.  Marx')  auch  einen  starken 
Luftstrom  nehmen,  den  man  an  den  Glühkörper  anbläst  Die  rela- 
tiven Mengen  von  NO  und  Og,  die  sich  bilden,  sind  abhängig  von 
der  Zeit  der  Erhitzung  und  der  Abkühlung.  Langes  Erhitzen  und 
Abkühlen  liefert  nur  NO,  rasches  Erhitzen  und  Abkühlen  nur  Og, 
und  langes  Erhitzen  und  schnelles  Abkühlen  beide  Gase.  Offenbar 
ist  also  die  Stickstoff -SaueratofEreaktion  die  trägere.  Verwendet 
man  feuchte  Luft,  so  entsteht  neben  und  an  Stelle  des  Ozons 
WasserBtofFsuperoxyd  und  zwar  so,  daß  die  Summe  des  aktiven 
Sauerstoffs  annähernd  konstant  bleibt  Die  ersten  Spuren  von 
Wasserdampf  rufen  ein  rapides  Sinken  des  Og- Gehaltes  hervor, 
dann  sinkt  derselbe  mit  steigendem  HjO-Gebalt  langsamer. 

Die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  Ozons  wurde  von  Stefan 
Jahn  bei  127°  quantitativ  vei-folgt*),  und  zwar  bei  verschiedenen 
Drucken.  Die  Versuche  wurden  nach  einem  dynamischen  Ver- 
fahren nach  Clement  und  einem  statischen  nach  Warburg  aue- 
geführt. Es  ergab  sich,  daß  sie  dem  Sauerstoff  druck  umgekehrt 
'  proportional  ist  und  daß  die  Reaktion  bimolekular  verläuft;  wahr- 
scheinlich tiitt  ein  primärer  Zerfall  in  O-Atome  ein  und  diese  re- 
agieren mit  dem  Ozon  nach  der  Gleichung  Oa  +  O  =  2  0». 

Anf  die  Arbeiten  von  £.  War  bürg  und  G.  Leithänser  über 
die  Bildung  von  Ozon  und  Stiokoxyd   durch  stille   elektrische 

')  Änc.  d.  Fhyi.  [e]  14,  334  (1904).  —  *)  Ber.  d.  dentseli.  ehem.  Gm. 
39,  940.  —  ')  Ibid.  39,  3657,  3631.   —   ')  Zeitichr.  f.  sjiorg.  Chem.  48,  260. 
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Entladung  >)  kann  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werdeo,  ebenso 
auf  die  auf  gleiche  Weise  ausgeführte  Synthese  der  Salpeter- 
säure nach  Berthelot'). 

Heterogene  Gaegleichgewichte. 

E.  Briner  bat  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  Oasgleiohgevichte 
studiert  ■),  die  zur  Bildung  von  festen  oder  AfiBsigen  Stoffen  führen, 
und  zwar  die  Dissoziationen  der  Dämpfe  von  NHtHS,  PH^Cl, 
CO)(N'Hs)„  NH4CL  Dm  allgemeine  ErgeliniB  ist,  daß  in  keinem 
Falle  im  Gaszustände  un dissoziierte  Molekeln  gefunden  werden 
konnten.  Die  hierzu  führende  Methode  bestand  in  der  Bestimmung 
der  KompreMibilität  der  gasförmigen  Komponenten  und  ihres  Ge- 
menges. Da  die  Kompressibilität  des  letzteren  immer  in  der  Mitte 
zwischen  den  den  einzelnen  Gasen  zukommenden  Werten  lag,  konnte 
eine  Vereinigung  der  Gasmolekeln  nicht  eingetreten  sein.  Da  die 
Reaktionswärme  der  gasförmigen  Produlcte  ilirer  geringen  Affinität 
entsprechend  sehr  klein  sein  wird,  so  wird  die  gesamte  Wärme- 
tflnung  der  Reaktion  nahe  gleich  der  Verdampfungswärme  des 
festen  Stoffes  sein.  Daher  ist  zu  erwarten,  daU  für  diese  Reak- 
tionen ein  der  Troutonseheu  Regel  entsprechendes  Gesetz  gilt, 
und  diese  Folgerung  wird  auch  durch  die  Erfahrung  bestätigt  (vgl. 
dazu  Nernst,  dieses  Jahrb.,  S.  30.) 

P.Farup*)hat  einen  interessanten  Vergleich  angestellt  zwischen 
der  Ein wirknngsgesch windigkeit  von  Sauerstoff,  Kohlendioxyd 
und  Wasserdarapf  auf  festen  Kohlenstoff.  Die  betreffenden 
Gase  wurden  in  kontinuierlichem  Strome  dm-ch  eine  erhitzte  Por- 
zellanröhre über  ein  Kohlestäbchen  geleitet  und  nach  ihrem  Ans- 
tritt analysiert.  Die  Einwirkung  von  O^  wurde  zwischen  445  und  510*, 
die  von  CO,  und  HjO  zwischen  820  und  910'  untersucht  Der 
H,0- Dampf  mußte  mit  N  vermengt  werden,  da  sieb  sonst  kein 
gleichmäßiger  Strom  erzielen  ließ.  Die  Geschwindigkeit  der  beiden 
letzten  Reaktionen  ist  praktisch  gleich  groß,  die  der  Oxydation, 
durch  Sauerstoff  auf  die  gleiche  Temperatm*  extrapoliert,  etwa 
S.lO^mal  größer.  In  demselben  Verhältnis  stehen  nngeföhr  die 
Konzentrationen  an  freiem  Saaerstoff  in  diesen  Gasen,  so  daß  die 
Geschwindigkeiten,  mit  denen  COg  und  H3O  auf  C  reagieren, 
durch  den  abgespaltenen  Bruchteil  O^  bedingt  zu  sein  scheinen. 
Der  Verfasser  vermutet,  daß  die  Reaktionen  zwischen  dem  C  und 
den  0-Atomen  vor  sioh  geht. 

Die  umkehrbare  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Cblor- 
magnesium  ist  von  F.  Haber  und  F.  Fleischmann^)  und  gleich- 

')  Ann.  d.  Phyg.  [«]  20,  734.  - 
de  OUlm.  Phy«.  4,  207,  476.  — 
')  Ibid.  61,  838;  52,  127. 
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zeitig  von  W.  Moldenbauer')  untereucht  worden.  Die  Keftktion 
geht  nach  der  Gleichung  2  Mg  Clj  +  O,  =  2  Mg  0  +  2  Cl,  vor  eich. 
Bei  Anwesenheit  der  beiden  festen  Stoffe  iHt  bei  konstaDter  Tem- 
peratur uDd  KoDzeDtraüon  dee  einen  Gases  auch  der  Partiatdruck  im 
anderen  festgelegt,  oder,  wie  aua  dem  MaaBenwirlciingegesetz  folgt, 
das  Yerhältnie  i'cit^V^i  üt  bei  gegebener  Temperatur  konstant. 
Sein  Zahlenwert  wird  von  Haber  und  Fleischmann  nach  eber 
dynamischen  Methode,  bei  der  ziemlich  große  experimentelle 
Schwierigkeiten  zu  überwinden  waren,  bei  675«  zu  0,25  und  bei 
686°  zu  0,18  beatinunt  Mit  steigender  Temperatur  verschiebt  sich 
also  das  Oleichgewicht  obiger  Reaktion  zugunsten  der  rechten 
Seite.  Zu  demselben  Ergebnis  führt  die  thermo dynamische  Be- 
rechnung BUB  der  Wärmetöuung.  Wenn  man  die  apeziüsoben 
Wärmen  der  enteteheuden  und  verschwindenden  StofEe  in  Rech- 
nung zieht,  so  erhält  mau  für  die  Abhängigkeit  der  GleichgewichtG- 
konatanten  mit  der  Tempei-atur  zwischen  Beoba<ditung  und  Be- 
rechnung befriedigende  Übereinstimmung  und  kann  daher  den 
ReaktionsTorlauf  für  ein  größeres  Temperatorintervall  berechneu. 
Moldenhauer  arbeitet  im  Gegensatz  zu  den  erslgeuannteD 
Autoren  nach  einer  statiachen  Methode.  Er  bedient  eich  als  Ke- 
aktionsraum  einer  Porzellanpipette  mit  EapillarröhreD ,  die  innen 
mit  wasserfreiem  MgCI,  ausgekleidet  wird.  Die  niedrigste  Tem- 
peratur, bei  der  noch  eine  Einwirkung  von  O^  auf  MgClji  beob- 
achtet wird,  ist  350*;  doch  ist  unterhalb  500"  die  Reaktione- 
geschwindigkeit  zu  klein,  als  daß  die  Gleichgewichtslage  erreicht 
werden  könnte.  Aus  den  mitgeteilten  Versuchen  kann  man  nach 
Haber  die  auch  von  diesem  ausgerechnete  Konstante  zu  1,74  bei 
550",  zu  2,53  bei  650"  und  zu  2,95  bei  700»  berechnen.  Die  Ver- 
änderung mit  der  Temperatur  ist  ganz  dieselbe,  wie  sie  von 
Haber  und  Fleischmann  gefunden  wui-de  und  aus  der  Wärme- 
tönung  berechnet  werden  kann.  Doch  sind  die  Absolutwerte  der 
Konstanten  etwa  zehnmal  so  groß  wie  bei  diesen  Autoren.  Die 
Ursache  dieser  großen  Differenz  ist  noch  nicht  atifgeklärt 

Moldenhauer  untersucht  femer  die  auch  technisch  wichtige 
Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  MgCl,  nach  der  Gleichung 
MgClj-f-HjO  =  Mg0  +  2HC1.  Es  ergab  sich,  daß  unterhalb 
5000  Qicht  das  Osyd,  sondern  das  basische  Salz  Mg(()H)CI  mit 
den  Gasen  im  Gleichgewicht  stehen  kann.  Das  Verhältnis  der 
Volurokonzentrationen  in  der  Gasphase  beträgt  für  das  Gleich- 
gewicht bei  350»  70  Proz.  HCl  und  30  Pros.  HjO;  der  HCl-Ge- 
balt  sinkt  mit  steigender  Temperatur  bis  etwa  520°  und  steigt 
dann  wieder.  Bei  700**  ist  die  Zusammensetzung  90  Proz.  HCl 
und  10  Proz.  HaO  erreicht. 


'}  Zeitachr.  f.  anorg.  Cliem.  51,  369. 
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Während  die  DiasozUtioD  des  CaCOg  als  Sohulfall  eiues  he- 
terogenen Gleiohgewiohtee  eeit  langem  gut  bekannt  ist,  ist  die 
analoge  Dissoziation  des  BaryumoarbonateB  erst  im  letzten  Jahre 
durch  A.  Finkelstein  quantitativ  untersucht  worden').  Eine  ab- 
gewogene Menge  BaCOg  wurde  in  einem  Porzellan  Schiffchen  id  ein 
elektrisch  geheiztes  Porzellaurohr  gebracht  und  ein  C  Oj  -  freier 
N-Strom  herübergeleitet.  Aus  der  raitgefuhrten  Menge  COj  wurde 
der  DisBozialionsdruck  für  Temperaturen  zwischen  915  UDd  1300" 
berechnet.  Durch  Extrapolation  eigibt  sich,  daß  er  bei  1352' 
gleich  einer  Atmosphäre  ist.  Das  halb  zersetzte  Salz  ist  bei  1350" 
völlig  geschmolzen,  wahrscheinlich  liegt  ein  basisches,  leichter 
schmelzbares  Carbonat  vor,  dessen  Disaoziationadnick  bei  1451" 
1  Atm.  beträgt.  Bei  (regenwart  von  C  wird  die  abdissozüerte  COj 
zum  Teil  zu  CO  reduziert  und  es  kann  aus  den  Messungen  von 
Boudonard^)  berechnet  werden,  daß  das  mit  BaCO,  und  C  im 
Gleichgewicht  stehende  Gas  CO,  +  CO  schon  bei  1020oAtmo8phären- 
drack  besitzt  Dementsprechend  gelingt  die  technische  DarstelluDg 
voD  BaO  aus  BaCGj  und  C  schoo  bei  1100". 

Lothar  Wöhler  hat  die  Dissoziationsdrucke  des  Falladium- 
oxfds  untersucht').  In  seiner  ersten  Arbeit  fand  er,  daß  der  Dis- 
soziation sdruck  des  Sauerstoffs  bei  780"  1/5  Atm.  und  bei  877" 
1  Atm.  beträgt.  Mit  der  Zeit  nimmt  der  Dissoziation  sdruck  jedoch 
ab  und  man  erhält  bei  Wiederholung  des  Versuches  immer  tiefer 
liegende  Druckkurven.  Daraus  hatte  Wöhler  auf  eine  in-evereible 
Veränderung  des  PdO,  ein  „Altem",  geschlossen.  Neue  Versuche 
zeigen  jedoch,  daß  ganz  frisch  gefälltes  PdO  einen  noch  höheren 
Druck  besitzt  als  zuerst  angenommen,  daß  der  Druck  aber  immer 
spontan  mit  fortschreitender  Zersetzung  fällt  Daher  nimmt  Wähler 
au,  daß  sich  eine  feste  Lösung  des  entstehenden  Pd  im  Oxyd 
bildet,  die  naturgemäß  niedere  Drucke  besitzen  muß  als  das  reine 
PdO.  Ebenso  wächst  der  Zersetzungsdruck  des  CuO  mit  der  Zeit 
durch  Bildung  einer  festen  Lösung  von  Cu^O  in  CuO.  Keines 
CuO  scheint  bei  1064"  einen  Dissoziationsdruck  von  1/2  Atm.  zu 
besitzen. 

Reaktionen  in  Lösungen. 

J.  Sand  hatte  gefunden*),  daß  die  Reaktion  zwischen  Chlor- 
säure und  Salzsäure  nach  einer  penta molekularen  GeschwiDdigkeits- 
gleichung  verlauft  R.  Luther  und  F.  H.  MacDougall  weisen 
jedoch  nach^),  daß  das  bei  der  Reaktion  entstehende  Cl  auf  die 
Reaktion  verzögernd  wirkt   Neue  Versuche  hei  75°,  bei  denen  ein 

')  Ber.  d.  dentnh.  ehem.  Ges.  39,  1585.  —  *)  Comiic.  rend.  de  l'scad. 
130,  132  (1900).  —  ■)  Zeitsclu'.f.Elsktroohem.  11,  836;  IS,  781.  —  *)  Zeitsohr. 
f.  phydkjd.  Chem.  50,  485.  —  ')  Ibid.  65,  *77. 
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Verlust  des  gebUdeten  Chlors  vermieden  wird,  zeigen,  daU  die  Ge- 

Bobwindigkeit   dtirch   die   Gleichung      '      '  ^  B ''        '^ — — 

dargestellt  werden  kano.  Darnach  sobeint  die  Reaktion  ClOä  -{-  2B' 
-I-  a'  =  aO,  +  1/2  Clj  +  H,0  bei  obiger  Reaktion  eine  RoUe  za 
spielen  und  die  Scblüsse  Sands  über  den  ReaktionsmeohaniBmas 
wären  zu  verwerfen. 

Die  primäre  Bildung  von  CiOj  bei  der  Redaktton  des  Chlor- 
atiouB  wird  durch  eine  Reihe  tod  Abhandlungen  von  W.  Bray 
wahrscheinlich  gemacht').  Die  erste  derselben  behandelt  die  pri- 
märe Oxydation  des  Jodions  durch  Hypojodit,  die  aus  allen  be- 
kannten Ozydationsvorgängen  des  Jodions  hervorzugehen  scheint. 
WabrBcbeinlicb  tritt  eine  ähnliche  Zwisohenreaktion  auch  bei  der 
Oxydation  der  übrigen  Halogene  ein.  Ebenso  vei-läuft  die  Reduk- 
tion der  Halogen  Sauerstoff  säuren  nicht  unmittelbar,  sondern  fiber 
mehr  oder  weniger  beständige  Zwischenstufen.  Bei  der  Chlorsäure 
ist  das  Chlordiozyd  in  vielen  li^llen  das  erste  isolierbare  Reduk- 
tionsprodukti.  ClOg  besitzt,  wie  besondere  Yerauche  zeigen,  in 
Wasser  sein  normales  Molekulargewicht;  sein  chemisches  und 
physikaliscbeB  Verhalten  ähnelt  durchaus  den  reinen  Halogeneo. 
Bei  seiner  Reduktion  entsteht  zunächst  Chloritlon,  welches  bei  der  Re- 
duktion mit  J',  NOi  und  Zn  direkt  nachgewiesen,  bei  der  Reduktion 
mit  Ferrosalzen  und  arseniger  Säure  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 
Auch  das  Studium  der  Reduktionskinetik  macht  diesen  Mechanismus 
wahrscheinlich.  Bei  der  Oxydation  des  Jodiona  in  bicarbouat- 
baltiger,  neutraler  und  saurer  Lösung  durch  Chlordioxyd  tritt  stets 
zunächst  die  momentan  verlaufende  Reaktion  2C10j  +  J'-|-HjO 
=  2HC10s  +  J0'  ein. 

Ein  ähnliches  Thema  behandeln  K.  Seubert  und  J.  Carstens, 
nämlich  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  des  Jodions  durch 
Cbromaäure*).  Nach  der  Ostwaldschen  „Methode  der  Isolation'^ 
ergibt  sich,  daB  an  der  primären  Reaktion  sowohl  eine  Molekel 
CrOg,  wie  ein  Jodion  und  wahrscheinlich  auch  ein  H'-Ion 
teilnehmen,  daß  also  die  Reaktion  in  Wahrheit  trimolekular 
verläuft.  Möglicherweise  bildet  sich  durch  Addition  aller  dieser 
drei  Molekelarten  ein  Zwischenprodukt  CrO,JOH,  doch  sind 
auch  noch  andere  Formulierungen  des  Reaktionsmecbanismna 
möglich. 

Das  Studium  der  Komplexsalze  in  Lösungen  ist  besondera 
von  Abegg  und  seinen  Mitarbeitern  gefördert  worden.  Die 
Komplexbildung  des  Silbernitrits  wird  durch  die  Löalichkeits- 
erhöhung  beim  Zuaatz  von  Nitriten  nach  Versuchen   von  H.  Pick 

')  Zeitschr.  f.  pta^Biksl.  Cliem.  54,  iW,  568,  737.   —    •>  Z«lt<elir.   f. 
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bevie8eD>).  Das  Eomplexion  hat  die  Formel  Ag{XOa)i.  Der 
entsprechende  Hg -Komplex  bat  die  ZusammenBetziuig  Hg(NOi)t'. 
Er  ist  weniger  beständig  als  der  QuecluUbercbloridkomplex.  Piolc 
hat  ferner  eine  iDtereuante  Selbatzersetsang  des  Silbemitrita  beob- 
achtet, nach  der  Gleichung  2  AgNO,  =  Ag  +  ÄgNO,  +N0,  die 
in  wässerigen  Lösnngen  Bohon  bei  niederen  Temperaturen  zu  meß- 
baren N  O-Gleichgewichtsdrucken  fühiL 

Über  die  Komplexe  des  Thalliumjodlds  mit  Jodionen  handelt 
eine  Abhandlung  von  R.  Abegg  und  W.  Maitland'),  anf  deren 
Einzelheiten  hier  nicht  eiugegaugen  werden  kann.  Hervorzuheben 
ist  beBonders  der  Fall  einer  anorganischen  Tautomerie.  Der  Körper 
TlJj  kann  nämlich  sowohl  ab  Thallijodid,  wie  als  Doppelverbindung 
des  TballojodidE  mit  Jod  aufgefaßt  werden.  In  den  Lösungen,  in 
denen  TU^  als  Bodenköi-per  beständig  ist,  ist  die  Konzentration 
des  Tl"-Iou8  jedenfalls  viel  kleiner  als  die  des  Tl'-Ions. 

Joseph  Knox  untersucht  die  Komptexbildung  des  Queck- 
silbersulfids')  durch  Bestimmung  seiner  Löslichkeit  in  Alkali- 
Bulfiden.  Das  Verhältnis  der  Löslichkeiten  des  schwarzen  HgS  zu 
der  des  beständigeren  Zinnobei-s  nimmt  mit  fallender  N'ajS-Kon- 
zentration  zu.  Zusatz  von  NaOH  erhöht  durch  Zurückdrängung 
der  Hydrolyse  die  Löslichkeit;  die  Formel  des  Komplexes  wird 
nach  der  üblichen  elektrometrischen  Methode  zu  HgSi'  bestimmt. 
Des  weiteren  werden  die  Bestand igkeitskonstante  des  Komplexes, 
das  Löslichkeitsprodukt  des  HgS  und  die  Hydrolysen  konstante  des 
NajS  berechnet,  femer  dadurch  ein  Weg  angegeben,  fflr  jede  be- 
liebige wässerige  Sulfidlösung  den  Gehalt  an  S'-,  HS'-,  OH'-  und 
H*-IoDen  zu  berechnen.  £ine  Tabelle  gibt  diese  Zahlen  für  die 
in  der  Analyse  gebräuchlichen  Lösungen  an. 

Über  die  festen  Doppelverbindungen  der  Alkalijodide 
mit  Jod  berichten  R.  Abegg  und  Anna  Hamburger*).  Die 
Stabilitfttegrenzen  derartiger  fester  Verbindungen,  deren  eine  Kom- 
ponente einen  Dampfdruck  besitzt,  kann  man  am  besten  durch 
Messung  ihrer  Dissoziationsdrucke  bei  konstanter  Temperatur  be- 
summen.  Die  Verfasser  messen  jedoch  aus  experimentellen  Gründen 
nicht  den  Joddampfdruck,  sondern  die  Lösliohkeit  des  Jods  in  Benzol 
bei  Gegenwart  der  festen  Alkalijodide,  die  im  Benzol  selbst  völlig 
unlöslich  sind.  Jedem  einzelnen  definierten  PolyJodid  muß  dann 
eine  besümmte  Jodlösliobkeit  im  Benzol  entsprechen,  die  der  Tendenz 
entspricht,  mit  der  es  in  das  nächste  jodärmere  Produkt  über- 
zugehen strebt,  ebenso  wie  ein  kristallwasaerhalUges  Salz  in  Gegen- 
wart des  wasserarmeren  bei  bestimmter  Temperatur  einen  kon- 
stanten Dampfdruck  besitzt.     Es  ergab  sich,  daß  Li  und  Ka  bei 

')  Zeitachr.  t.  RDorg.  Chem.  &1,  1.  —  ')  Ibid.  49,  341.  —  ')  Zeitachr. 
f.  Elektnichem.  12,  477.  —  *)  Zeitachr.  f.  nnorg.  Obern.  50,  403. 
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250  keine  festen  PolyJodide,  K  nur  KJ,,  NH«  nur  NH^Jj,  Rb 
RbJg,  RbJT  und  RbJ^  und  Cb  €eJ,,  CaJ,  uod  ein  dazwiscben- 
liegendea  bilden.  Die  Stabilität  der  PolyJodide  nimmt  also,  wie 
anoh  die  quantitativen  Zahlen  der  JodtenHionen  im  Benzol  zeigen, 
mit  der  Elektroaffinität  des  Kations  zu. 

Ogg  hatte  dag  Gleichgewicht  untersucht,  bis  zu  dem  Silber 
aus  seiner  Nitratlösung  durch  QueokBilber  ausgefällt  werden  kann  '). 
Er  hat  bei  seinen  Versuchen  steU  einen  so  großen  Hg-Übei-sohuß 
verwendet,  daß  das  entstehende  Amalgam  flüssig  blieb.  W.  Reinders 
dehnt  die  Versnobe  Oggs  auch  auf  Systeme  mit  silberreich  er  ea 
Amalgamen  aus*)  und  kann  dann  nach  den  früher  von  ihm  ent- 
wickelten Grundsätzen  °)  auf  die  Konstitution  der  Amalgame  Rflck- 
scblüsse  ziehen.  Auf  diese  Weise  gelingt  ihm  der  Nachweis,  daß 
Ag  und  Hg  die  Verbindungen  AgjHg,,  AgjHga  und  wahrschein- 
lich AgjHg  bilden. 

J.  L.  Sammis  hat  eiue  große  Zahl  von  Versuchen  über 
Reaktionsgeschwindigkeiten  in  nichtwässerigen  Lösungen 
angestellt*).  Nach  Arrhenius  uod  Ostwaid  sind  Leitfähigkeit 
und  Reaktionsfähigkeit  einander  proportional.  Der  Zweck  der  vor- 
liegenden Arbeit  ist  es,  den  Geltungsbereich  dieser  Regel  festzu- 
stellen und  einzuschränken.  Die  Inversiansgeschwindigkeit  von  Rohr- 
zucker wurde  in  Gemischen  von  Wasser  und  Eisessig  mit  und  ohne 
Benzol  unteraucbt.  Die  Leitföbigkeiten  diesei'  Gemische  stehen  im 
Verhältnis  1 : 4,8.  Die  Keaktiousge  seh  windigkeiten  sind  trotzdem 
nahe  gleich.  Ähnliche  Differenzen  wurden  für  die  Verseifunga- 
geschwindigkeit  von  Methylacetat  und  die  Auflösung  von  Mg  in 
Mischimgen  von  Wasser  mit  anderen  Lösungsmitteln  festgestellt. 
Nach  Kahlenherg  können  Metallausfällungen  auch  aus  solchen 
Lösungen  eintreten,  die  den  elekli-ischen  Strom  überhaupt  nicht 
leiten,  und  diese  Vereuche  wurden  durch  ein  sehr  umfangreiches 
Material  erweitert  und  bestätigt.  Als  gelöste  Stoffe  dienten  im 
allgemeinen  die  Oleate  und  Palmitate  von  Ou,  zur  Fällung  die  ver- 
schiedensten Äletalle.  Ob  Fällung  eintritt  oder  nicht  hängt  in  jedem 
Falle  auch  vom  Lösungsmittel  ab,  im  allgemeinen  zeigte  sieb  jedoch 
das  Pb  ZU!'  Fällung  edlerer  JMetalle  am  geeignetsten.  Alle  Ver- 
suche führten  übereinstimmend  zu  dem  Schlüsse,  daß  Leitfähigkeit 
und  chemische  Aktivität  nicht  im  Verhältnis  von  Ursache  und 
Wii'kung  stehen,  und  daß  die  Lösungen  als  Verbindungen  vod 
Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoffe  anzusehen  sind. 

Über  die  Theorie  der  Amphoteren-Eleklrolyte  und  der 
Pseudo-Elektrolyte  liegen  eine  Reihe  von  Abhandlungen  tbeore- 

')  Ibid.  54,  609.    — 
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tiacheu  und  experimeDtellen  Inhaltes  vor  [Eulei^),  Hantzsch*), 
LundcD  ■),  James  Walker*),  Ä.  C.  Cumming')  und  J.  John- 
Bton*)].  Aus  den  Uustimmiglieiteii  der  Verfasser  geht  hervor, 
daß  dieses  wichtige  Gebiet  in  mancher  Hinsicht  noch  nioht  völlig 
aufgeklärt  zu  sein  scheint 

Katalyse. 

Den  seltenen  Fall,  daß  das  Wasser  den  Ablauf  einer  Re- 
aktion verzögert,  haben  G.  Bredig  und  D.  5L  Lichty  entdeckt^). 
Die  Oxalsäure  zerfällt  in  konzenti'ierte  Schwefelsäure  nach  der 
Gleichung  (CO,H),  =  COg -f- CO  +  HjO.  Die  Geschwindigkeit 
des  ZerfaiLea,  die  duich  Fermanganattiti-ation  gemessen  wurde,  sinkt 
mit  der  Zeit  außerordentlich  schnell.  Das  entstehende  Wasser  muß 
also  einen  vei-zögernden  Einfluß  ausüben.  In  verdünnter  Säuie 
war  der  Reaktions verlauf  normaler  und  näheite  sich  um  so  mehr 
dem  einer  mono  molekularen  Reaktion,  je  meh^'  Wasser  der  Säure 
von  vornherein  zugesetzt  wai'.  Sehr  geiiuge,  durch  die  gewöhn- 
Uche  Analyse  gar  nioht  mehr  naohweisbai-e  Mengen  beeinflussen 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  schon  so  stark,  daß  diese  selbst  das 
schärfste  Kriterium  für  den  Waeaei'gehalt  der  Säure  ist.  Möglicher- 
weise geht  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  über  die  intennediäre 
Stufe  des  Oxalsäureanhydi-ids.  Das  Ma.\imum  der  Reaktions- 
geschwindigkeit fällt  nicht  niit  dem  Minimum  der  Leitfähigkeit 
zusammen.  Dieselben  antikatalytischen  Wii'kungen  des  Wassers 
treten  nach  Bredig  und  W.  Fraenkel  bei  der  Zersetzung  des 
Diazoessigesters  auf^),  die  in  scheinbar  reinem  Alkohol  je 
nach  dessen  Feuchtigkeitsgrad  mit  ganz  verschiedener  Geschwindig' 
keit  verUtnft. 

Auch  Heinrich  Goldschmidt  und  Einar  Sunde  konsta- 
tieren einen  A'erzögernden  Einfluß  des  Wassers  bei  der  Ver- 
esterung von  Essigsäure  und  deren  Substitutionsprodukten  durch 
Alkohol^).  Als  positive  Elatalysatoren  dienten  HCl,  Pikiinsäure 
und  die  starkes  chlorierten  Essigsäuren.  Die  Reaktion  verläuft 
stets  mooomolekulai',  zwischen  dem  Dissoziation sgi'ade  der  kataly- 
sierenden Säure  imd  der  Geschwindigkeitskonstante  besteht  ein 
Zusammenhang,  aber  keine  Propoitloualität. 

Bodens tein  und  Die tz  studieren  die  fermentative  Bildung 
nnd  VereeifuDg  von  Estern"),  und  zwar  von  Amylbutyrat,  durch 


I.  London  78,  Serie  A,  S.  82.  —  ■)  Ibid., 
m.  12,  439.  —  •)  Ber.  d.  deutwli.  cbem. 
-    '°)  ZeitBclir.   f.   fiUktrochem.   13,   iOb. 
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PaDkreasgewebe.  Da  das  Ferment  in  der  LSsiuig  onKIeUoh  üt,  so 
hat  mao  ein  heterogenes  System  vor  eich.  Wegen  der  großen 
Langsamkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  kann  jedoch  der  Einäa& 
der  Diffusion  vernachlässigt  und  die  Reaktionsgleiobung  des  homo- 
genen Systems  angesetzt  werden.  In  reinem  Amylalkohol  gebt 
die  Esterbildung  praktisch  vollständig  vor  sich,  in  Mischnngen  mit 
Wasser  stellt  sich  jedoch  ein  von  beiden  Seiten  erreichbares  Gleich- 
gewicht ein.  Für  die  Esterbildung  ist  auch  der  Theorie  ent- 
sprechend die  Geschwindigkeitekon  Staate  nnabh&ngig  von  der 
Anfangskonzentration ,  für  die  Terseifung  jedooh  nicht  Doch 
gelingt  es,  die  Versnche  mit  der  Theorie  in  Übereinstimmang  zu 
bringen  durch  die  Annahme,  daß  eine  Yerteilnng  des  Esters  zwischen 
Ferment  und  Lösung  eintritt,  und  daß  die  Konzentration  im  Fer- 
ment der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  in  der  Lösung  pro- 
portional ist.  Auffälliger  weise  ist  der  Endzustand  der  Verseifung 
und  Eaterbildung  nicht  derselbe,  der  sich  im  homogenen  System 
bei  der  Katalyse  mit  Säuren  einstellt.  Möglicherweise  Hegt  dies 
jedoch  nur  an  der  Analysenmethode ,  da  stets  die  durch  Ferment 
getrübte  Lösung  entnommen  wurde. 

Heinrich  Goldschmidt  setzt  mit  Einar  Sunde  die  frilher 
begonnenen  Untersuchungen  über  die  Reduktion  von  Nitrokörpem 
durch  Zinnhalogenttre  fort ')  und  bestätigt  seine  aber  den  Reaktions- 
mechanismus  gefolgerten  SchlüBse.  Mit  Moritz  Eckardt  wird  die 
Reduktion  von  alkalischen  Zinnoxydullösungen  untersucht  >).  Die 
Reduktion  verläuft  komplizierter  als  in  sauren  Lösungen,  doch 
scheint  in  verdünnten  Lösungen  ebenfalls  eine  primäre  Nitroso- 
verbindung zu  entstehen. 

W.  Herz  und  Br.  Mylius")  und  gleichzeitig  J.  J.  Sudborougb 
und  J.  Thomas*)  haben  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  der 
Br  von  Zimtsäure  addiert  wird.  In  CCI4  und  CHCIi  als  Lösungs- 
mittel geht  die  Reaktion  nach  eiser  bimolekularen  Gleichung  vor 
sich.  Verunreinigungen  des  käuflichen  Br  und  vor  allem  Jod 
wirken  stark  katalytisch.  In  CCI4  geht  die  Reaktion  dreimal  so 
schnell  wie  in  CHClg.  Sudborough  und  Thomas  stellen  einen 
beschleunigenden  Einfluß  des  Lichtes  fest  und  dehnen  die  Messungen 
auch  auf  die  Ester  der  Zimtsäure  und  Crotonsäure  aus. 

G.  Bredig  und  J.  Teletow  untersuchen  die  Zersetzung  von 
Hl  Og  an  platiniertem  Fiatin  ^).  Ein  solches  System  wird  als  makro- 
heterogen bezeichnet,  im  Gegensatz  zu  einer  kolloidalen  Pt-Iiösung, 
die  ein  mikroheterogenes  System  darstellt  Im  mikrohet«rogenen 
System  verläuft  die  Reaktion  genau  so,  wie  es  Kernst  für  hete- 

')  ZeiMchr.  t  phj«ikal.  Chem.  56,  1.  —  ')  Ibid.  56,  385.  —  •)  Ber. 
d.  deutsch,  chem.  Ges.  39,  3816.  —  ')  Proc.  Cbem.  Soc.  London  22,  318.  — 
')  Zeitichr.  f.  Elehtrochem.  12,  561. 
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rogene  Systeme  vorausgeaggt  hat,  bei  denen  die  Re&ktion  an  der 
Oren^äche  rasch  verl&uft  gegenüber  der  DiffuBion  in  der  I^fisung. 
Dementsprechend  wächst  auch  die  Zeraetzungsgeach windigkeit  mit 
der  zweiten  und  dritten  Potenz  der  Kührgesohwindigkeit.  Die 
Wirksamkeit  der  katalytisohen  Ft-Oberfläobe  nahm  unter  Umständen 
ab,  manchmal  konnte  sie  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  HjSO, 
■wieder  hergestellt  werden,  manchmal  jedoch  nur  durch  frische  Plati- 
niemng.  In  mikroheterogenen  Reaktionen  wird  die  Kflbrang  der 
^üsaigkeit  durch  die  Eigenbewegung  der  Kolloidteilchen  in  un- 
kontrollierbarer Weise  beeinflußt  Daher  ist  bei  mikroheterogenen 
Reaktionen  der  Tempersturkoefßzient  und  der  Einfluß  you  Zusätzen, 
die  die  Viskosität  der  Lösung  erhöben,  größer  als  im  makrohetero' 
genen  System.  Referent  möchte  an  dieser  Stelle  darauf  hinweisen, 
daß  die  TOB  Bredig  beobachtete  Abnahme  der  katalytiscben  Wirk- 
samkeit des  Pt  möglicherweise  mit  einer  SauerstofEbeladnng  zu- 
sammenhängt, und  daß  dann  die  H^O^-Katalyse  und  die  Enallgas- 
Tereinignng  von  denselben  Vorgängen  beeinflußt  würden'). 

Gleichgewicht  zwischen  Flflseigkeiten. 

Das  Verteilnngsgleichgewioht  von  Jod  zwischen  wässerigen 
KJ-Löaungen  und  Sehwefelkohleustofi  wird  durch  den  Zusatz  von 
E-Salzen  zur  wässerigen  Phase  nach  H.  M.  Dawson  zugunsten 
dea  CS)  verschoben'),  obwohl  das  Gleichgewicht  J'  +  Jj  im  Wasser 
hierdurch  nicht  verändert  wird.  Die  Löslichkeitserniedrigung  des 
J,  im  Wasser  wächst  in  der  Reihe  der  Anionen  Br,  NOj,  Cl,  CjO^, 
SO4,  also  in  derselben  Reihenfolge,  in  der  auch  die  analoge  Ein- 
wbkung  von  Salzen  auf  die  Löslichkeit  anderer  Stoffe  zunimmt. 
Eine  Anzahl  von  Verteilungsko effizienten  anorganischer  und  organi- 
scher Stoffe  ist  auch  von  W.  Herz  und  M.  Levy  bestimmt 
worden '). 

Die  begrenEte  Lösliohkeit  zweier  Flüssigkeiten  ineinander  ist 
häufig  durch  eine  obere  oder  untere  kritische  Lösungstemperatur 
begrenzt,  bei  welcher  die  beiden  Stoffe  vollständig  miteinander 
mischbar  werden.  Nach  den  eingehenden  Versuchen  von  J.  Timmer- 
mans*)  wird  der  obere  kritisdbe  Lösungspunkt  durch  den  Zusatz 
eines  Stoffes,  der  nur  in  der  einen  Phase  lösliob  ist,  erhöht,  und 
zwar  proportional  der  molekularen  Konzentration  des  Zusatzes. 
Diese  molekulare  Erhöhung  ist  sehr  groß,  für  100  g  Phenol  durch 
Anthrachinon  im  System  Wasser-Phenol  591,2°.    Ist  der  zugesetzte 

')  VgL  die«es  Jahrb.,  8.  58.  —  ')  Zaitsohr,  f.  phjsikal.  Chem.  56,  805. 
—  *)  Zeitacbr.  f.  Elekcrochem.  11,  818;  Jahreaber.  d.  scbles.  Oes.  vaterl. 
KDltiu-190«,  8.1.  —  ')  Zeitactar.f.ElektroGheiD.12,  899;  Zeitichr.  f.  phyaikal. 
Chem.  56,  129. 
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StofE  auch  in  der  zweiten  FIüBaigkeit  etwas  IöbUcIi,  so  ist  die  £r- 
höhuDg  geringer.     Für  alle  FlüBBigkeiten   gilt  ungefähr  eine  dem 

van  't  Hoffsohen   Geeetz   analoge  Formel  ^r^^  =  comsf  =^  0,03. 

Hier  bedeutet  31  daa  ^Jloleknlarge wicht  de«  LdaungsmiCtelB,  T  die 
kritiBohe  Lösungstemperatur ,  i  ihre  Erhöhung  durch  den  Zusatz 
TOD  1  Proz.  eines  Stoffes  mit  dem  Molekulargewioht  m.  Zwischen 
der  kritischen  LösnngB-  und  der  krltiachen  Verdampfunggtemperatur 
besteht  eine  weitgehende,  nicht  nur  äußerliche  Analogie.  Ein  Stoff, 
der  in  beiden  Flüssigkeiten  löslich  ist,  erhöht  stets  ihre  gegenseitige 
Löslichkeit.  Die  Anwendung  dieses  Satzes  auf  ineinander  wenig 
lösliche  FlfiBsigkeiten  macht  es  häufig  möglich,  ihren  kritiBcbeii 
Lösungspunkt  schon  bei  mäßigen  Temperaturen  zu  erreichen. 

Wie  J.  von  Zawidzki  und  M.  Centnerszwer  aus  der 
Pbasenregel ')  beweisen,  ist  bei  binären  Gemischen  die  kritische 
Mischungstemperatur  fjt  gleich  der  höchsten  Entmiachnngstem- 
peratur  i„',  für  ternäre  Systeme  dagegen,  in  denen  noch  ein  dritter 
in  den  beiden  Flüssigkeiten  gelöster  Stoff  zugegen  ist,  fallen  diese 
beiden  Funkte  nicht  zusammen.  Für  jene  gibt  es  unterhalb  f„  für 
jede  Temperatur  zwei  Zusammensetzungen,  bei  denen  Entmischung 
zutrifft;  für  diese  ebenfalls,  doch  für  Temperaturen  unterhalb  (*. 
Zwischen  („  und  f»  ist  nur  eine  Art  von  Entmischung  möglich, 
die  als  retrograde  Entmischung  zweiter  Art  bezeichnet  wird. 

Gleichgewichte  in  Schmelzflüssen. 
Die  Aufnahme  von  Erstarrungskurven  gilt  nach  wie  vor  als 
das  beste  Mittel  zur  Aufklärung  der  Konstitution  von  Legierungen. 
Im  Berichtsjahre  ist  eine  außerordentlich  große  Zahl  derartiger 
Diagramme  aufgenommen  worden,  meistens  duroh  die  systemati- 
schen Untersuchungen  G.  Tammanns  und  sein  er  Mitarbeiter, 
femer  von  K.  Friedrich  und  anderen,  besonders  französischen 
und  amerikanischen  Forschei-n  ^).  Zur  Unterstützung  der  kryoskopi- 
sehen  Methode  ist  in  vielen  Fällen  mit  Erfolg  die  Mikrostmktur  der 
festen  Legierungen  untersucht  worden.  Alle  diese  Arbeiten  zeigen 
die  große  Mannigfaltigkeit,  mit  der  die  Metalle  untereinander  Ver- 
bindungen und  feste  Lösungen  eingehen  können.  Über  einige 
Regeln,  die  Tammann  aus  dem  vorliegenden  Tatsachenmaterial 
ableiten  konnte,  ist  schon  au  anderer  Stelle  berichtet  worden 
(vgl.  S.  12).  Auf  die  Einzelheiten  der  Versuchsergebnisse  kann 
wegen  ihres  Umfauges  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden. 

')  Ann.  d.  Phye.  [4]  19,  426.  —  ')  Die  betreffenden  Arbeiten  sind  in 
der  Zeitschr.  f.  anorj;,  Chem.,  Metallurgie,  Campt,  rend.  de  l'acnd.  nnd  Jaun. 
at  Pbya.  Cbem.  erschieuen. 
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£lektroehemie. 


Leitvermögen. 

1.  Oase.  Nach  Versuchen  von  J.  F.  Davidson  Aber  die  Leit- 
fähigkeiten von  Ftamnieti  ist  nur  die  Temperatur  der  Flamme, 
nicht  aber  die  der  Elektroden  von  Einfluß^);  dies  gilt  nach  E.Marx 
aber  nur  für  den  Fall,  daß  die  Elektrode  Bohwaoh  glüht  ^);  sobald 
aie  elektrisch  bis  zur  Gelbglut  erbitxC  wü-d,  steigt  das  Leitvermögen 
der  Flamme,  weil  die  Elektrode  dann  Elektronen  aussendet. 

Bekanntlich  vereinigen  sich  die  in  Gasen  gebildeten  Ionen  von 
selbst  wieder,  sowie  die  ionisierende  Strahlung  aufhört.  R.  D.  Klee- 
man  untersucht  die' Frage»),  ob  die  Geschwindigkeit  der  Wieder- 
vereinigung von  der  Natur  der  einfallenden  Strahlung  abhängig 
ist.  IHes  ist  für  ß-,  y-  und  X-Strahlen  nicht  der  Fall,  dagegen 
für  «-Strahlen.  Je  geringer  deren  Geschwindigkeit  ist,  um  so 
rascher  geht  auch  die  Wiedervereinigung  der  Ionen  vor  sich. 

H.  Ä.  Wilson  und  K  Gold  arbeiten  über  das  Leitvermögen 
der  Flammen  und  Salzdämpfe  für  rasche  Wechselatröme  *).  Die 
Flamme  verhält  sich  wie  ein  isolierendes  Medium  mit  hoher  Di- 
elektrizi  täte  konstante.  Diese  Kapazität  wäohst  umgekehrt  propor- 
tional mit  der  angelegten  PotentialdifEerenz  und  ist  unabhängig  von 
der  Wechselzahl.  Nur  die  im  Kubikzentimeter  vorhandene  Anzahl 
der  Ionen  scheint  maßgebend  zu  sein.  In  jedem  Augenblicke  ist 
von  etwa  30  Salzmolekeln  in  der  Flamme  nur  eines  ionieiert,  aber 
jede  Molekel  wird  in  der  Sekunde  wahrscheinlich  mehrere  Alillionen 
Mal  ionisiert  und  wieder  gebildet. 

Nichtwäsaerige  Lösungen. 
Während  Über  das  Leitvermögen  wäascriger  Lösungen  keine 
wichtigeren  neuen  ^leesungen  vorliegen,  ist  die  Literatur  über  das 
Leitvermögen  nichtwässeriger  Lösungen  außerord entlieh  umfang- 
reich, und  zwar  in  experimenteller  wie  theoretischer  Hinsicht.  Zu- 
nächst sind  die  ausführlichen  Abhandlungen  H.  C.  Jones'  und  seiner 
Mitarbeiter  zu  erwähnen.  Gemeinsam  mit  Eugene  C.  Bingham 
wird  das  Leitvei^nögen  und  die  innere  Reibung  von  Salzen  in 
Aceton,  Methjl-,  Äthylalkohol  und  deren  ?klischungen  untereinander 
and  mit  Wasser  bestimmt'').  Als  Eleklrolyte  dienten  Lithiumnitrat, 
Jodkalium  und  Calci  um  nitrat  In  Mischungen  von  Aceton  mit 
Wasser  tritt  ein  ^Minimum  der  Leitfähigkeit  und  gleichzeitig  ein 
Maximum  der  Viskosität  elnj  in  den  ^Mischungen  mit  den  Alkoholen 
ändern  sich  bei  KJ   beide  nach   der  Mischungsregel.     Dai-aus  ist 
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ZU  achließeD,  daß  in  diesen  Mischungen  keine  Änderung  des 
AflBoziationszustaDdea  des  Lösuagsmittels  eingetreten  iaU  Die 
anderen  beiden  Salze  geben  dagegen  ein  Majcimum  der  Leitfähig- 
keit Wahischeinlioh  kann  diese  Abweichung  durch  eine  Ver- 
änderung des  lonendnrohmeBserB  erklärt  werden.  Die  N^eigung, 
ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  zu  bilden,  nimmt  in  der  Reihen- 
folge KJ — C»(NO,)| — I4N0s  zu;  in  derselben  Reihenfolge  nimmt 
die  Wanderungsgesohwindigkeit  der  Ionen  ab.  Im  Anschlufi  an 
diesen  Zusammenhang  zwischen  der  inneren  Reibung  und  dem 
Leitvermögen  macht  Biugham  darauf  aufmerksam'),  daÜ  nicht 
die  Viskosität,  sondern  ihr  reziproker  Wert,  die  Fluidität,  eines 
Flüeeigkeitfige mische B  sich  additiv  aus  der  Fluidität  der  Kom- 
ponenten zuBammensetzen  muß;  anderenfalls  ist  eine  Veränderung 
des  Motekulaizustandes  anzunehmen.  Diese  Folgerung  wird  an 
einem  großen,  von  früheren  Forschem  beigebrachten  Versuchs* 
material  bestätigt. 

Jones  und  MoMaster  setzen  die  Untei-suohung  von  Jones 
und  Btngh&m  mit  den  Elektrolyten  Lithiumbromid  und  Eobaltr 
obtorid  fort')  und  erhalten  ähnliche  Resultate.  Auch  ihre  Versuche 
lassen  sieh  nur  durch  die  Annahme  deuten,  daß  der  lonendurch- 
messer  bzw.  die  die  Ionen  umgebende  Hülle  sich  bei  der  Variation 
dee  XiÖBungsmittels  ändern.  Die  Temperaturko effizienten  tod  Leit- 
fähigkeit und  Viskosität  sind  von  derselben  Größenordnung;  die 
erateren  wachsen  ebenso  wie  in  wässeriger  Lösung  mit  steigender 
Verdünnung. 

Charles  G.  Carroll  findet  in  Wasser  und  Methylidkohol  das 
folgende  Gesetz  *):  Dio  Beweglichkeit  eines  Ions  ist  direkt  propor- 
tional seiner  Wertigkeit,  der  Quadratwurzel  seines  Atomvolumens, 
der  Dielektrizimtskonstante  des  Lösungsmittels  und  umgekehrt  pro- 
portional dessen  Viskosität.  Dieser  Satz  läßt  sich  theoretisch  ab- 
leiten auB  der  Annahme,  daß  die  Ionen  gleichförmig  geladene 
Kugeln  sind,  umgeben  mit  einer  Hülle  des  Lösungsmittels,  deren 
Dicke  groß  gegen  den  Radius  der  Atome  selbst  ist  Ist  diese 
letzte  Voraussetzung  nicht  erfüllt,  so  müssen  Abweichungen  von 
dem  Gesetz  eintreten,  und  diese  sind  auch  bei  Ionen  mit  großen 
Atomvolumen  beobachtet  worden. 

Um  versohiedene  Lösungsmittel  zu  vergleichen,  hat  P.  Waiden 
ein  nnd  denselben  Normalelektrolyten,  nämlich  Tetramethyl- 
ammoniumjodid,  in  etwa  50  verschiedenen  Flüssigkeiten  aufgelöst 
und  die  Leitfähigkeiten  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und 
0  und  ab"  untersucht*),  ji^,  das  durch  Extrapolation  berechnet 
wird,  steht  weder  mit  der  Assoziation,  noch  mit  der  Dielektrizitäts- 


')  Amer.  Chem.  Joum.  35,  ie&.  —  ')  Ibid.  36,  32S,  —  •)  Ibid.  36,  &M. 
*)  Zeit«cbr.  f.  phjsikal.  Cbem.  54,  123. 
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koDBt&Dte  in  einem  eiofftcben  Znaammenhange.  In  Wuser  ist 
A^  ^  112,  in  den  orgsnisohen  Lösungen  schwankt  ea  zwisohen 
8  und  225.  Beim  Fortschreiten  in_  einer  homologen  Reibe  ninunt 
der  Wert  ab,  desgleioben  beim  Übergänge  alipfaatiaoher  Terbin- 
dangeu  zu  analogen  aromatlBohen.  Medien  mit  einer  Aldehyd-, 
Keto-  oder  Cyasgruppe  zeigen  die  höohBten,  aolohe  mit  einer  Amino- 
oder  Carboxylgrnppe  die  kleinsten  Werte.  Die  Temperatnrkoeffi- 
zienten,  die  stete  poeitir  sind,  sind  in  aromatiBchen  Lösungsmitteln 
größer  ala  in  aliphatischen.  Das  Produkt  A^  x  Temperaturkoeffi- 
zient hat  in  allen  Lösungen  denselben  Wert,  desgleioben  das  Pro- 
dukt DielektrizitätekonBtante  X  Kubikwurzel  derjenigen  Verdünnung, 
bei  welcher  der  Kormal elektrolyt  in  den  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln denselben  Dissoziationagrad  besitzt. 

Eine  zweite  Abhandlung  behandelt  deu  Zusammenhang  zwischen 
der  inneren  Reibung  und  dem  Leitvermögen  A^  i).  Es  ergibt  sich 
das  bemerkenswerte  Gesetz,  daJl  für  alle  Temperaturen  und  Lösungs- 
mittel das  Produkt  beider  Qrößen  ^  0,700  ist  Abweichungen  von 
diesem  überraschend  einfachen  Gesetz  finden  sich  nur  bei  Formamid, 
Milchsäuren itril,  Glykol  und  Wasser;  letzteres  nimmt  fibeiiiaupt  eine 
Ausnahmestellung  ein.  Für  die  Größe  der  lonenbeweglichkeit  ist  also 
nicht  die  Reibung  der  Ionen,  sondern  die  Reibung  der  Flässigkeits- 
teilohen  maBgebend,  die  dem  wandernden  lou  assoziiert  sind. 

Der  aus  dem  Leitvermögen  berechnete  Dissoziationsgrad  ist, 
wie  Waldens  ebullioskopiscbe  Versuche  zeigen*),  für  die  Alkohole 
beträchtlich  größer  als  der  den  Siedepnnktserhöhnngen  eutepreohende. 
Doch  läßt  sich  diese  Difierenz  wenigstens  zum  Teil  durch  die  Ver- 
scliiedenheit  der  V ersuch stemperaturen  erklären.  In  Nitrilen  und 
Nitroäthan  ist  die  Übereinstimmung  ziemlich  gut,  in  Methylrbodanid 
tritt  entgegen  der  Theorie  eine  Siedepunktsemiedriguug  ein. 

In  einer  vierten  Abhandlung  beschäftigt  sich  Waiden  mit 
der  Katnr  des  Lösungs Vorganges  und  bestimmt  die  LösUchkeit 
seines  Normaletektrolyten  in  einer  größeren  Anzahl  organischer 
Flüssigkeiten^).  Die  LösUchkeit  schwankt  zwischen  0,0004  und 
3£i,5g  ^(C]Hj),J  in  100  ocm  Lösung.  Die  lösende  ICraft  eines 
Lösungsmittels  ist  um  so  größer,  je  assoziierter  seine  Molekeln 
Bmd;  sie  steigt  stete  mit  der  Temperatur,  am  stärksten  in  den 
OH-haltigen  Lösungsmitteln.  Bei  14  verschiedenen  Lösungsmitteln 
besitzen  die  gesättigten  Lösungen  denselben  Dissoziationsgrad;  im 
allgemeinen  verhalten  sich  die  Leitfähigkeiten  der  gesättigten 
Lösungen  umgekehrt  wie  ihre  inneren  Reibungen.  Die  gefundenen 
Gesetzmäßigkeiten  gelten  jedoch  nur  für  das  Tetramethytammonium- 
jodid,  die  Alkalijodide  zeigen  ein  abweichendes  Verhalten. 


')  Ibid.,  8.  !81.  ~  ')  Ibid., 

Jihib.  d.  CbtBle.    XVI.  4 
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Der  Satz,  daß  das  Produkt  dei  GrrenileitverinögeuH  und  der 
inneren  Reibung  des  LöeungBmittela  koustaut  ist,  gilt  nach  Lemcke 
auch  für  Lösungen  des  KCl  und  EBr  iu  Wasser  und  Miachnngeu 
mit  Glyoerin*).  E.  Baur  bat  die  Vennatung  ausgesprochen'),  daQ 
die  Ionen  eiuee  Elektrolyten  sich  swiBohen  zwei  LOsuugBmitteln  nur 
nach  Maßgabe  deren  DielektrizitittakouBtaiite  verteilen,  daß  aie  also 
infolge  ihi'er  ungeheuren  elektrisclien  Ladung  keinen  spezifiach- 
chemiBohen  Verteilungskoeffizienten  besitzen.  Dann  müßten  sich 
ihre  Konzentrationen  bei  einer  solchen  Verteilung  wie  die  dritten 
Wurzeln  aus  den  DK  verhalten.  Eine  vorläufige  Prüfung  hatte 
zu  keiner  befriedigenden  Übereinstimmung  geführt,  doch  steht  die 
Hypothese  mit  den  Ergebnissen  Waldeus  über  den  Zusammenhang 
zwieohen  Dissoziationsgrad  und  DK  im  Einklang.  K  Abel  be- 
streitet allerdings  das  Fehlen  der  spezifischen  Teilungskoeffizi eilten*). 

Jean  Timmermans  veröffentlicht  eine  Untersuchung  über 
den  Zusammenhang  zwischen  der  dissoziierenden  Kraft  eines  Lösungs- 
mittels und  seiner  chemischen  Struktur  *).  Er  arbeitet  mit  einer 
Reihe  von  Metallohloriden  in  Alkoholen,  Aldehyden,  Eetonen  und 
Kitrilen  der  aliphatischen  nnd  aromatischen  Reihe.  Zwischen  ver- 
wandten Stoffen  wird  der  Farallelismus  von  DK  und  DiMoziations- 
vermdgen  bestätigt,  der  Assoziationsfaktor  dagegen  hat  nur  geringe 
Bedeutung.  Nur  im  altgemeinen  zeigt  sich,  daß  die  stark  poly- 
merisierten  Stoffe  auch  stark  dissoziieren.  Die  verschiedenen  Gruppen 
des  LöBungsmittelmoleküls  haben  einen  bedeutenden  nicht  voraus- 
zuberechnenden Einfluß.  Ungesättigte  LöauugBmittel  sind  stets 
dissoziierender  als  die  analogen  gesättigten. 

David  Stenquist  tiat  das  elektrische  Leitvermögen  der 
Kaliumhalogenide  in  Äthyl-  und  Methylalkohol  bestimmt^);  die 
Grenzleitfähigkeiten  und  die  Dissoziationsgrade  sind  wesentlich 
kleiner  als  im  Wasser. 

Schließlich  ist  noch  über  eine  eingebende  Untersnohung  von 
Dutoit  zu  berichten^).  Das  Kohlrausohsehe  Gesetz  von  der 
unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  wurde  in  Alkoholen,  Ketonen, 
Nitrilen,  Pyridin  und  flüssigem  Sohwefetdioxyd  bestätigt.  Die 
Dissoziation  der  binären  Elektrolyte  ist  eine  additive  Eigenschaft; 
sie  nimmt  ab  in  der  Keihenfolge  Rb,  K,  Na,  Li,  NH^  für  die 
Kationen  und  J,  CNS,  Br,  Cl  für  Auionen.  Bei  t«märeu  Elektro- 
lyten gilt  dieses  Gesetz  nur  in  den  verdünntesten  Lösnngen,  da  in 
den  konzentrierteren  Komplexe  auftreten.  In  vielen,  allerdings  sehr 
verdünnten  Lösungen   gut  das  Ostwaldsche  Gesetz.     Der  früher 

'}  Journ.  rusa.  phf  s.-chem.  Ges.  37,  1134;  Chem.  Centralbl.  1»0S,  1,  B.T3U. 
—  ')  Zeitwihr.  f.  Elektroohem.  11,  930;  12,  725.  —  ')  Zeitschr.  l.  physikiil. 
Chem.  ft6,  eis.  —  ')  Bull,  de  la  Soc.  chim.  deBelg.  20,  SB;  Chem.  tJt;iitr«IbL 
1906,  II.  8.  484.  —  ')  Arki»  f.  Kemi  2,  Heft  25,  1  -,  Chem.  Ceatralbl.  1907, 
I,  8.  SIT.  —  ')  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12,  S42. 
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allgemein  aDgettommene  ParallelismuB  von  AaBoziatioDS-  und  DIbbo- 
ziation 8 vermögen  muJJ  aufgegeben  werden,  besonders  da  das  erstere 
nicht  genau  mi  bestimmen  iBt. 

Kart  Arndt  hat  das  Leitvermögen  geschmolzener  Salze  unter- 
sucht').  Er  bediente  sich  der  Kohl  rausch  sehen  Methode  mit 
Telephon,  das  Widers taudsgefäß  hatte  zur  Vergrößerung  des  Wider- 
standes eine  U-förmige  Gestalt  und  wurde  im  elektrischen  Ofen 
auf  800  bis  lOOOo  erhitzt.  Es  wurden  die  Leitfähigkeiten  von 
KCl,  NaCl,  CaCI,,  BaCl,,  SrCI,,  Na,SO„  K^SO.  und  K,CO,  ge- 
mesBen.  Bei  den  binären  Salzen  nimmt  die  Leitfähigkeit  etwa 
proportional  der  absoluten  Temperatur  zu,  bei  den  ternären  rascher. 
Die  Leitfähigkeiten  der  drei  Eidalkalichloride  werden  auffallender- 
weisG  an  ihrem  Schmelzpunkte  gleich.  XaCI  leitet  besser  als  KCl, 
während  in  wässerigen  Lösungen  das  Umgekehrte  der  Fall  ißt. 

Über  die  clektriaohe  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  flüssigem 
Jod  berichten  G.  N.  Lewis  und  PL  Wheeler.  Als  Elektrolyt 
diente  Jodkalium  bei  den  Temperaturen  120,  HO,  160°*).  Es 
ergab  sich  anffallenderweise ,  daß  das  molekulare  Leitvermögen, 
and  daher  der  Dissoziationsgrad  mit  steigender  Konzentration  zu- 
nimmt, und  zwar  in  einem  gewissen  Konzentrationsbereich  linear 
mit  dieser.  Dieses  dem  Massen  wir  kungsgesetz  entgegengesetzte 
Verhalten  erinnert  au  die  Abweichungen  der  starken  Elektrolyte, 
besonders  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung.  Beide  Erscheinungen 
haben  möglicherweise  dieselbe  Ursache:  Das  Dissoziations vermögen 
wird  dnroh  den  Zusatz  des  Elektrolyten,  dem  selbst  ein  gutes 
Diseoziationsvermögen  zukommt,  vergröHert.  Eine  Stütze  für  diese 
Annahme  wird  in  den  bekannten  von  Arrhenius  entdeckten  Ein- 
flüssen von  Salzen  und  Nichtelektrolyten  auf  das  Leitvermögen 
schwacher  Säuren  in  Wasser  gefunden.  Der  Temperaturkoeffizient 
des  Leitvermögens  solcher  Lösungen  von  KJ  in  Jod  ist  in  den 
verdfinnten  Lösungen  negativ,  in  den  konzentrierten  dagegen  positiv. 
Auch  reines  Jod  scheint  ein  gewisses  Leitvermögen  zu  besitzen, 
dessen  Katur  allerdings  noch  nicht  aufgeklärt  ist 

A.  Broca  und  S.  Turchini  behandeln  die  oft  erörterte 
Frage  ') ,  ob  der  Widerstand  eines  Elektrolyten  von  der  Weohsel- 
zahl  abhängt.  Sie  benutzen  Zylinder  von  6  cm  Durchmesser  und 
tOom  Länge  nnd  messen  zur  Bestimmung  des  WiderBtandes  die 
Joulesche  W&rme.  In  sehr  verdfinnten  Lösungen  ist  diese  un- 
abhängig von  der  Frequenz,  in  gut  leitenden  Lösungen  tiitt  jedoch 
durch  die  rasch  wechselnden  Ströme  eine  geringere  Erwärmung 
ein,  als  durch  die  langsamen.  Die  Theorie  hätte  das  Gegenteil 
erwarten  lassen. 


*)  Zeit»chr.  f.  ph^tikal.  Chem. 
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Elektrochemieohe  Äquivalente. 
Gino  Gallo  Iiat  im  Vorjahre  das  elektrochemiBche  Äquivalent 
des  Tellura  beBtimmt ')  und  miüt  jetzt  uaoh  derselben  Methode  das 
des  Jods^),  um  Material  für  die  wichtige  Frage  nach  den  Atom- 
gewichten dieser  beiden  Elemente  zu  gewinnen.  Da  die  Bindung 
des  elektroljOiBoh  au ege schieden en  Jods  als  AgJ  nicht  quantitativ 
vor  sich  geht,  muü  daa  anodisoh  entwickelte  J  mit  1/50  n-Thiosulfat 
titriert  werden.  Mit  den  größten  Yorsi oh t£maü regeln,  die  alle  ein- 
gehend bcBchrieben  werden,  werden  stets  Werte  gefunden,  die 
unter  dem  zuletzt  gefundenen  126,9S  liegen  und  sich  also  der 
älteren  Zahl  von  Stas  wieder  nähern.  Auf  keinen  Fall  erhält  man 
ein  Atomgewicht,  das  größer  als  das  dea  Tetlura  ist.  Der  absolate 
Wert  dea  Atomgewichtes  wurde  durch  Vergleich  mit  der  im  selben 
Stromkreise  abgeschiedenen  Menge  Ag  gefunden. 

Flcktromotoriache  Kräfte. 

Schon  im  Vorjahre  war  berichtet  worden'),  daß  nach  den 
Berechnungen  von  Nernat  und  von  Warteuberg,  die  auf  der 
experimentellen  Bestimmung  der  Wasserdampf diesoziatioQ  fußeu, 
die  elektTomotoriscbe  Kraft  der  Knallgaskette  1,23  Volt  betragen 
muß,  während  die  direkte  Hessang  an  Platinelektroden  nur  in 
maximo  den  Wert  1,14  ergeben  hatte.  Die  Versuche  von  Abegg 
und  Spencer  haben  nun  wahrscheinlich  gemacht*),  daß  sich  am  Ft 
auch  niemals  ein  höherer  Wert  würde  erreichen  lassen;  anderer- 
seits hatte  auch  Haber  aus  dem  Wasaerglasgleiohgewioht  einen 
beträchtlich  höheren  Wert  bei'echiiet  *).  Diese  Differenz  erklärt 
N  ernst  durch  die  Annahme,  daß  an  der  Platin-SauerstofFelektrode 
nicht  der  gasförmige  Sauerstoff,  sondern  ein  irreversibel  gebildetes 
Platinosyd  elektromotorisch  wirksam  iat;  daher  kann  bei  der  k&tho- 
dischen  Auflösung  von  Sauerstoff  nur  die  der  Reduktion  dieses 
Pt-Oxyds  entsprechende  Arbeit  geleistet  werden.  Dieser  Schluß  ist 
nun  im  Berichtsjahre  durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  wahrschein- 
lich gemacht  worden. 

Zunächst  hat  Newton  G.  Lewis  die  mit  der  Berechnung 
von  Nernst  und  von  Wartenberg  nahezu  UbereinstimmeDde 
Zahl  1,22  Volt  auf  ganz  anderem  Wege  erhalten').  Seine  Ver- 
suche Über  die  Dissoziation  des  Silberoxyds  hatten  ihm  gezeigt, 
daß  das  Ag^O  bei  302°  einen  Sauerstoffdissoziationsdmok  von 
20,5  Atm.,  bei   325*  von  32   und  bei  440°  von   207  Atm.  hetitzU 

*)  Atti  K.  Accod.  dei  Liiicei  Borna  [5]  14,  I,  23;  dieaes  Jahrb.  1905, 
8.  34.  —  ')  Gftüz.  chim.  ital.  36,  II,  1 10.  ~  »)  DJeaea  Jahrb.  XV,  S,  23  (1905).  — 
*)  Zeitschr.  f.  anorg-.  Chem.  44,  379,  —  ')  Therm odynamik  techn.  Gasreak- 
tionen. MünohCD  1905.  —  ')  Jonrn.  Ämer.  Chem.  Boc.  28,  13B,  158;  ZeiUchr. 
f.  phfaik.  Cheui.  55,  440. 
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Mit  HUfe  der  bekanntea  Reaktion b wärme  berechuet  Stob  hierana 
für  25'  der  Dissoziationsdruck  von  5,10'*  Atm.  £iae  Äg-Elektrode, 
die  in  eine  an  Ag,0  gesättigte  Lösung  tauobt,  iBt  also  mit  einer 
Sauerstoffetektrode  von  diesem  Partialdmok  im  Gleichgewicht. 
Lewis  hat  nun  das  Potential  einer  solchen  AgjO-Elektrode  mit 
Hilfe  der  bekanntea  Löslichkeit  des  AggO  auf  das  Ag-iNormal- 
potential  reduziert  und  dieses  mit  aller  Sorgfalt'  neu  bestimmt. 
Er  erhielt  bei  26"  gegen  die  Dezinormalelektrode  —0,397  Volt. 
Dann  berechnet  er  für  die  elektromotorische  Kraft  des  SaueretofCa 
gegenüber  Wasserstoff  in  derselben  LöBnng  1,217  Volt,  mit  einer 
Crenauigkeit  von  wenigen  MilÜTOlt. 

F.  Haber  hat  mit  einigen  Mitarbeitern  die  Knallgaskette  bei 
hohen  Temperaturen  untersucht,  nnd  findet  mit  steigender  Tem- 
peratnr  stets  größere  Annäherung  an  den  thermodynamisch  be- 
rechneten Wert.  Bei  den  Versuchen  Ton  Haber  und  Fleisch- 
mann')  dienen  als  Elektrolyt«  bb  570"  dünne  Glasplatten,  die  za 
beiden  Seiten  mit  Au  oder  Pt  belegt  waren,  bis  1100"  glasierte  und 
auf  beiden  Seiten  platinierte  ForzeDanröhren.  Es  wurden  die 
elektromotorischen  Kräfte  von  reinem  H^  gegen  mit  Stickstoff  ver- 
dfinnten  Hj,  und  desgleichen  von  Sauerstoff  gemessen,  und  diese 
Mesanngen  ergaben  sehr  gute  Bestätigung  der  M'ernstBohen 
Formeln.  Ketten,  die  ans  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  wechseln- 
dem Gehalt  an  Wasserdampf  zusammengesetzt  waren,  ergaben 
stets  zu  kleine  Werte,  doch  war  die  Differenz  viel  kleiner  als  in 
wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wie  F.  Haber 
und  Glyn  W.  A.  Foster  nachwiesen'),  entspricht  besonders  der 
EinflnÜ  des  Wasserdampfes  nicht  der  Theorie.  Es  lieJI  sich  jedoch 
zeigen,  daß  diese  Abweichung  doroh  eine  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes  auf   das  Porzellan  erklärt  wird. 

Nach  Versuchen  von  Haber  nnd  Bruner  ist  das  sogenannte 
JacqnesBche  Kohlenelement,  bestehend  aus  Kohle  und  Eisen  in 
geschmolzenem  Ätznatron  eine  Knallgaskette ').  W.  H  Fatterson 
hat  auf  Veranlasenng  von  Haber  weitere  Versnobe  mit  diesem 
Element  angestellt*)  und  als  Wasserstoffelektrode  einen  Fe-Draht, 
als  Lnfbelektrode  Pt  benutzt  Anoh  seine  Messungen  stehen  mit 
dem  aus  den  Gasgleicbgewichten  für  das  Sauerstoffpotential  be- 
rechneten Wert  in  Einklang  und  beweisen  damit,  daß  die  in 
wässeriger  Lösung  erhaltene  Zahl  1,14  Volt  zu  niedrig  Ist. 

,  An  den  Wert  1,23  Volt  schließt  Haber  eine  interessante 
Rechnung  an;  er  findet  nämlioh  unter  Benutzung  des  von  ihm 
frQher  erhaltenen  Wertes  fOr  das  Reduktionspotential  des  Wasser- 


')  Zeitschr.  f.  Elaktrooham.  12,  415;  Zeitachr.  f.  aoorg.  Cbem.  51,  249. 
r-  *)  ZeitK^r.  f.  anorgan.  Ohem.  51.  289.  -'  ')  Zeitaclir,  f.  Elektrochem.  10, 
«97.  —  ')  Zoitachr.  f.  anorgan.  Ohem.  51,  356;  Phil.  Mag.  (6)  18,  181. 
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BtoSanperoxyds,  daß  der  Vorgang  11,0,  -|-  ^  ^  =  2  OH'  mit  einer 
elektromotoriactien  Kraft  vod  1,66  Volt  vor  sich  geheu  mflfite.  Bei 
dieser  Spannung  tritt  aber  belcanntlich  WaaaerzerBetEung  am  Pt 
ein.  Dadnroh  wird  wahrscheiDlioh  gemaoht,  daü  an  der  Anode 
primär  H|0,  entsteht,  das  dann  daroh  das  Pt  der  Elektrode  laach 
zersetzt  wird.  Der  Referent  möchte  eich  allerdings  dieser  Hypothese 
nicht  ansohlielien,  da  einerseits  an  der  Anode  niemals  H,Oi  iiach- 
gewieseu  worden  ist  und  femer  der  Einfluß  der  versohiedenen 
Metalle  auf  die  sogenannte  Übersfrannnng  des  SauerstofEs  nur 
schwierig  mit  der  primären  HaO,-Bildang  in  Einklang  gebracht 
werden  könnte. 

Das  OxydationspotentiaL  des  Bleisnperoxyds  ist  von 
verschiedenen  Seiten  bestimmt  worden.  F.  Dolezalek  und 
K.  Finokh  maßen  die  etektromotoriBohe  Kraft  einer  Pt-EIektrode 
in  gesättigten  Lösungen  von  Fluubisulfat  nnd  verschiedenem 
Schwefelsäuregehalt ').  Es  ergab  sich  gegen  die  WaaserstofF- 
elektrode  bei  11,6"  ein  Maximum  von  1,90  Volt  bei  einem  Oehalte 
der  Lösung  von  0,6  Mol.  H,SO«  auf  1  Mol.  H^O.  Zur  Krklärang 
wird  bewiesen,  daß  in  verdunnterer  Säure  der  Vorgang  PbOSO« 
-|-  H,  =:  PbSO«  -|-  H^O  elektromotoriboh  wirksam  ist,  und  daß 
somit  die  elektromotorisobe  Kraft  mit  steigender  Sfturekonzentration 
nnd  abnehmendem  Wasserdampf  druck  wachsen  muß.  Iti  konzentrierter 
Säure  tritt  jedoch  die  Reaktion  Pb(SOJ,  +  H,  ^^PbSO«  +  H,S04 
ein,  und  die  elektromotorische  Kraft  muß  mit  wachsender  Sänre- 
konzentration  abnehmen.  Das  absolute  Potential  des  vierwertigen 
Pb  ist  aus  diesen  Zahlen  nicht  berechenbar,  weil  der  Gehalt  der 
Plumbisulfattösung  an  vierwertigen  Bleüouen  nicht  bekannt  ist,  doch 
versuchen  R.  Abegg  und  A.  C.  Cumming  es  wenigstens  an- 
genähert zu  berechnen^).  Sie  gehen  von  der  Tatsache  aus,  daß  die 
Li^ungen  der  Nitrate  am  weitgehendsten  dissoziiert  sind.  Daher 
bestimmen  sie  die  Löslichkeit  von  PbO,  in  HKOg  und  nehmen 
angenähert  an,  daß  die  lonenkonzentration  an  vierwertigem  Blei 
der  Gesamtlöslichkeit  entspricht.  lu  11,5  n-Sänre  beträgt  diese 
Löslichkeit  z.  B.  1,57  Millimol  im  Liter  (25").  Dann  wurde  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Pt-£lektrode  in  bekannten  Lösungen 
von  PlumbO'  und  Plumbinitrat  gemessen.  Aus  den  erhaltenen 
Zahlen  kann  berechnet  werden ,  daß  die  Oxydationstendenz  der 
Plumbiionen  beim  Übergang  in  Plumboionen  in  Lösungen,  die  an 
beiden  lonenarten  normal  sind ,  1,8  Volt  beträgt.  Kaoh  der  be- 
kannten Luthersohen  Regel  wird  hieraus  das  Potential  des  vrer- 
werügen  Pb,  also  da»  Potential  des  Vorganges  Pb/Pb""n  zu 
0,8  Volt  berechnet. 


»)  Zeitechr.  t.  Elektroohem.  13, 
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W.  Maitland  hat  das  Ferri-Ferropotential  und  gleich- 
zeitig  das  Jodpotential  neu  befltimmt').  Ffir  dae  letztere  wurde 
bei  25°  in  gesättigter  JodlöBung  und  an  Jodionea  n-Lösung  gegen 
die  N^ormalkalomelelektrode  der  Wert  0,2569,  and  in  an  Jg  n-LÖeoDg 
0,S418  Volt  gefunden,  is  guter  Über  ein  atimmung  mit  früheren 
Angaben.  Dieser  Wert  läßt  sieb  durch  das  Ferri-Ferropotential 
kontrollieren,  da  in  gemeinsamen  Lösungen  yod  Jod,  Jodionen, 
Ferri-  und  Ferroionen,  in  denen  Gleichgewicht  besteht,  das  Jod- 
imd  das  Ferri-Ferropotential  einander  gleich  sein  müssen.  Die 
Venaohe  wurden  in  Nitratlösungen  ausgeführt,  weil  in  diesen  die 
lonenkonzentrationen  der  Eisensalze  der  analytischen  Konzentration 
un  nächsten  kommen;  natäi  Einstellung  des  öleichgewichtes  wurde 
die  Lösung  anal^iert  und  ans  dem  vorher  bestimmten  Ferri-Ferro- 
potential  unter  Berücksichtigung  der  Konzentrationen  das  Normal- 
jodpotential  berechnet  Die  Übereinstimmung  mit  dem  direkt  ge- 
fundenen Werte  war  Töllig  befriedigend.  Bis  zur  Einstellung  des 
G-Uichgewiohtea  fällt  bei  der  Keduktion  des  Ferrisalzes  durch  Jod- 
ionen das  Eisenpotenüal,  während  das  Jodpotential  ansteigt.  Tat- 
üchhch  wird  ein  Ansteigen  der  elektromotorischen  Krsit  beob- 
achtet; mithin  spricht  die  Pt-Mcktrode  auf  das  Jodpotential  rascher 
an  als  auf  das  Ferripotential. 

A.  Mazzucchelli  und  C.  Barbero')  stellen  eine  Reihe  von 
Versuchen  Qber  die  Oxydationspotcntiale  von  WaseerstofFsuperoxyd 
und  von  Peroxyden  und  Fluorperesydsalzen  von  Ti,  Vd,  Mo,  W 
und  ü  an  Fiatin-  und  Goldelektroden  an.  Alle  diese  Verbindungen 
entstehen  aus  Wassersto&nperoxyd  durch  doppelte  Umsetzung. 
Ihre  Potentiale  besitzen  Werte,  die  in  der  Nähe  des  H^Oj-Poten- 
tials  nnd  um  etwa  0,4  Volt  tiefer  als  das  des  atmosphäriachen  Og 
liegen.  Diese  Feroxyde  sind  also  ebenso  wie  H3O3  Reduktions- 
mittel. 

JulianZedner  setzt  seine  Untersuchungen  über  den  Jungner- 
Edison-Akkumalator  fort*),  nm  den  Hydratationszustand  der 
Nickeloxyde  aufzuklären.  Würden  die  beiden  auftretenden  Oxy- 
dationsatufen  wasserfrei  sein  (NiO  nnd  NijOg),  so  dürfte  die 
Konzentration  des  Elektrolyten,  KOH,  keinen  Einfluß  auf  die 
elektromotorische  Kraft  der  Ki- Elektrode  ausüben.  Tatsächlich 
uimmt  ihr  Potential,  gegen  Wasserstoff  in  derselben  Ldanng  ge- 
messen,  mit  wachsender  laugen  konzentration  ab.  Daraus  folgt, 
daß  bei  der  Entladung  der  Elektrode  Wasser  entzogen  wird.  Aus 
den  sorgfältig  quantitativ  angestellten  Versuchen  konnte  gefolgert 
werden,  daß  die  Entladung  vom  Hydrat  Ni(OU),  zum  Ni(OH)g 
.2H,0  führt     Bei  der  Entladung  zeigen  sich  deutlich  zwei  Stufen; 
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die  erste  entspricht  dem  eben  formulierten  Vorgang,  die  zweii« 
der  Entladung  des  beim  Laden  von  der  aktiven  Masse  okkln- 
diert«n  SauerBtoffs.  Diese  zweite  Stnfe  tritt  bei  der  lAdungskture 
nicht  auf. 

Zu  erwähnen  wXre  nooh  eine  Arbeit  von  Charles  R  Fawsitt 
Sber  Metallpotentiale  1).  Durch  meohanisohe  Behandlung,  z.  B. 
Hämmern  oder  Polieren,  oder  auoh  durch  Abschrecken  werden  die 
meisten  Metalle  um  einige  Millivolt  oder  auch  Centivolt  unedler, 
als  ihre  stabilen,  kristallinischen  Modifikationen. 

Über  die  Abhängigkeit  vou  Potentialen  vom  Ldsungsmittel 
liegt  eine  Experimentalunteranobung  von  L.  Kablenberg  und  A. 
S.  Mc.  Daniel  vor').  Diese  Autoren  haben  die  Potentiale  von 
Mangan-  und  Bleisuperoxyd  in  LSsnngen  von  Lithiumchlorid 
in  Aceton,  Pyridin,  Amylamin  und  Wasser  gegea  die  Normal- 
kalomelelektrode  bestimmt.  Es  ergab  sieb,  wie  auch  die  Theorie 
vorhersagt,  daß  die  Oxydationspotentiale  in  den  basischen  Lösungen 
kleiner  sind  als  in  dem  neutr^en  Aceton  und  in  reinem  Wasser. 
Da  aber  die  lonenkonzentrationen  der  verwendeten  Lösungen  nicht 
vergleichbar  und  die  Flüssigkeitspotentiale  an  der  Beriihrungsstelle 
der  nichtwäaserigen  Lösungen  und  der  Normalelektrodenönssigkeit 
nicht  bekannt  sind,  kommt  nach  der  Meinung  des  Referenten  den 
Messungen  der  Verfasser  nur  geringe  Bedeutung  >)  eu. 

Passivität 
Die  früher  allgemein  anei'kannte,  dann  verpönte  Oxydtbeorie 
bat  wieder  eine  größere  Zahl  von  Anhängern  gewonnen.  So  fähren 
F.  Haber  und  F.  Goldsohmidt  die  Passivität  des  Eisens  in  neu- 
traler und  alkalischer  Lösung  auf  die  Bildung  einer  leitenden, 
sobwerlöslioben  Oxydhaut  zurück*).  In  einer  Ünterenchung,  die 
durch  den  anodischen  Angriff  des  Eisens  seitens  vagabundierender 
Ströme  im  Erdreich  veranlaßt  wurde,  werden  die  elektromotorischen 
Kräfte  von  Fe  -  Elektroden  bei  anodisoher  Polarisation  gegen  eine 
Normale lektrode  gemessen.  Der  Angriff  des  Eiaens  hängt  nur  von 
der  Natur  der  Lösung  ab,  ein  Schwellenwert  der  Spannung  existiert 
nicht.  Befindet  sich  in  der  Lösung  Chlorid  oder  freie  CO,,  eo 
geht  das  Fe  in  Lösung,  anderenfalls  ist  es  passiv,  und  zwar  werden 
je  nach  den  Umständen  alle  möglichen  Potentiale  zwischen  dem 
des  aktiven  und  passivsten  Werte  erhalten.  Gerade  dieser  Um- 
stand macht  es  wahrscheinlich,  daß  die  Passivität  dnreb  die  Bil- 
dung einer  allerdings  nicht  lückenlos  haftenden,  sondern  rissigen 

■)  Proc.  Boy.  Soc,  Edinburgh  26,  I.  Februar  1906;  Chem.  Centralbl. 
190S,  I,  8.  8B9.  —  ■)  Chem,  Centriabl.  1S07,  I,  8.  220.  —  ')  VgL  bierzn  auch 
E.  Abel,  Zeitachr.  f.  phjwk.  Chem.  66,  612.  —  *)  ZeiMchr.  f.  Elektroohem. 
12,  49. 
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Ozydhaut  Temreaobt  wird.  Daß  ea  fiiaonoxyde,  die  den  Strom 
leiten,  ^bt,  ist  durch  Yersache  vou  Haber  und  Eaufmann  be- 
wieseD  worden').  Daß  eine  mit  Foren  versehene  Haut  eines  edlen 
Metalles  daa  Potential  eines  unedlen  Metalles  je  nach  der  6r5Qe 
der  Poren  um  alle  möglichen  Werte  bis  auf  den  Potentialwert  dea 
edlen  MeteUee  berabdrüoken  kann,  wird  experimentell  bewiesen 
durch  Potentialmessungen  an  einem  Stahlblech,  daa  elektrolytisch 
mit  Terschiedeu  dicken  Cu-Schichten  überzogen  wurde,  ferner  an 
einem  Behr  dünnen  risBigen  Pt-Blecb,  dessen  eine  Seite  elektro- 
lytisoh  mit  Zn  Aberzogen  und  dessen  andere  mittels  eines  Tropfens 
ZnSOj -Lösung  mit  einer  Dezinormalelektrode  verbunden  wurde. 
Dafi  passive,  also  mit  einer  Oxydhaut  überzogene  Fe,  stellt  mit 
Sauerstoff  ein  heterogenes,  nioht  stsbilee  Syetem  dar,  welches  sich 
nur  langsam  in  ein  stabiles  umwandeln,  d.  h.  auflösen  kann.  '  In 
letzter  Xanie  wird  also  die  Passivität  nicht  als  eine  Gleichgewiohts- 
verschiebung,  sondern  als  eine  Yerlangaamung  der  Auflösung  auf- 
gefaßt. Des  weiteren  wird  in  der  genannten  Abhandlung  und  in 
einer  folgenden  von  F.  Haber  und  Lieae  gezeigt*),  wie  man  die 
Hilfsmittel  der  modernen  Elektrochemie  zur  Aufdeckung  vaga- 
bundierender Ströme  im  Erdreich  und  zur  Verhütung  der  Beschädi- 
gungen von  Rohrleitungen  mit  Erfolg  verwerten  lüinn. 

Erich  Müller  und  F.  Spitzer  veröffentlich en  eine  Abhand- 
lung über  anodiscbe  Oxydbildung  und  FaHsivität*).  Sie 
zeigen  zunächst,  daß  bei  der  Elektrolyse  vieler  komplexen  Schwer- 
metaltsalze sich  an  der  Anode  Oxydniedersohläge  bilden,  obwohl 
die  Oxyde  in  der  Lösung  löslich  sind.  Die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung ist  die  Verarmung  au  den  auflösenden  Ionen  in  unmittel- 
barer NÜke  der  Anode.  Femer  beweisen  sie,  daß  unangreifbare 
Elektroden  aus  Pt,  die  in  einer  Fe-,  Ni-  oder  Co-Lösung  anodiach 
polarisiert  wurden,  selbst  wenn  eine  Oxydschicht  noch  nicht  sicht- 
bar ist,  sich  ganz  so  verhalten,  wie  passive  Anoden  aus  demselben 
Metall.  Durch  anodisohe  Polarisation  wird  die  anodische  Über- 
spannung dee  Ft  in  einer  solchen  Metallösnng  vermindert;  dies 
beweist,  daß  sich,  auch  ohne  daß  mau  es  sieht,  eine  oxydisohe 
Deckschicht  gebildet  bat  Auch  C.  McCheyne  Gordon  und 
Friend  E.  Clarke  folgern  aus  ihren  Messungen  über  die  Kapa- 
zität von  Fe-£lektroden  auf  die  Existenz  einer  Oxydbaut*).  Die 
Kapazität  der  passiven  Fe  •  Drähte  ist  zwar  nicht  wesentlich  von 
der  der  aktiven  verschieden,  doch  verhalten  sich  die  passiven  mit 
Auanahme  der  in  konzentrierte  HNOg  passivierten,  wie  Konden- 
satoren  mit    großen    parallel    geschalteten    Widerständen.      Diese 


')  ZeitKohr.  f.  Elektrochem.  7,  738,  1901.  —  •)  Zeituchr.  t  Elektrochom, 
12,  889.  —  ')  Zeitsohr.  f.  anorgan.  Ghem.  BO,  321.  —  ')  Zeitschr.  (.  Elektro- 
ehem.  12,  TS9. 
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Widentäade  deuten  auf  einen  Bchleoht  leitenden  Überzug,  also 
auf  eine  Oxydhuut,  bin. 

Über  einen  Vortrag  von  Wolf  J.  Müller  auf  der  ITatar- 
forBcherversammlung  in  Stuttgart  soll  erst  naoh  Erscheinen  der 
ausfübrlicben  Publikation  beriobtet  werden. 

Kaob  0.  Sacknr  ist  auob  der  WaBserstoff  in  seinem  anodi- 
scben  Yerhaltea  den  passiven  Metallen  an  die  Seite  zu  stellen  ^).  Legi 
man  nämticb  an  zwei  Platinelektroden,  die  in  eine  stets  mit  Wasser- 
stoff gesättigte  Lösung  taueben,  eine  Spannung,  welche  kleiner  als 
die  Zersetzungsspanuung  des  Wassers  ist,  so  müllte  nach  der 
Nernstsoben  Theorie  des  Reststromes  die  Stromatäi-ke  durch  die 
Geschwindigkeit  bedingt  sein,  mit  der  der  gelöste  Waaaerstoff  zur 
Anode  hindiffandiert  und  dort  in  Lösung  geht.  Wie  Merriam 
gefunden  hat*),  ist  sie  jedoch  bedeutend  kleiner  und  Saoknr 
konnte  feststellen,  daß  sie  ein  Minimum  ist,  wenn  die  Anode  etwa 
auf  Sauerstoffpotential  polarisiert  ist  Daraus  wurde  in  Anlehnung 
an  die  Nernstsche  Theorie  der  Keaktionsgesch windigkeit  im 
heterogenen  System  gesoblossen,  daß  die  anodiscbe  Auflösung  des 
Hj  langsam  gegen  seine  Diffusion  zur  Elektrode  bin  verläuft,  und 
zwar  muH  seine  Ion ieationsgesoh windigkeit  durch  die  auodisohe 
Beladung  mit  Sauerstoff  noch  verlangsamt  werden.  Nach  der  von 
Sackur  früher  entwickelten  Theorie  3)  kommt  jede  anodisohe  Auf- 
lösung dadurch  zustande,  daß  die  entladenen  Anionen  mit  dem  üoh 
löseuden  Stoff  reagieren;  die  anodische  Oxydation  des  Wasserstoffs 
verläuft  also  in  der  zu  den  VerHuohen  benutzten  Schwefelsäure 
Über  die  Reaktion  H,  +  O  =  HjO  oder  2  H,  +  O,  ■=  2  HjO.  Die 
Knallgaakatalyse  des  Pt  müßte  also  durch  seine  anodiscbe  Beladung 
mit  Sauerstoff  vergiftet  werden.  Diese  Folgerung  wurde  direkt 
experimentell  bestätigl.  Elektrolytisch  entwickeltes  Knallgas  wurde 
an  einem  großen  platiniertem  Pl-Blecb  vorbeigoleitet,  das  seiner- 
seits mit  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  polarisiert  werden  konnte. 
Die  Messung  der  verschwundenen  Menge  Knallgas  lehrte,  daß  nur 
an  vor  oder  während  dea  Yerauchs  kathodiach  polarisiertem  Pt  eine 
merkliche  katalytische  Wirkung  stattfindet,  während  an  dem  mit  0^ 
beladenen  Ft  keine  Knallgasvereinigung  stattfindet  Eine  theore- 
tische Erklärung  ergab  sich  folgendermaßen:  Die  Vereinigung  des 
Hl  und  O]  findet  in  der  Metallpbase  statt  nach  den  bekannten 
Gesetzen  der  Reaktionskinetik.  Dann  muß  die  Wasserstoffbeladung 
des  Ft  infolge  der  großen  Löslichkeit  dieses  Gases  und  der  erhöhten 
Potenz,  mit  der  ee  in  die  Geschwindigkeitsgleichung  eintritt,  eine 
größere  Beschleunigung  hervorrufen  als  eine  Sauerstoffvorbehandlung. 

')  Zeitachr.  f.  physikal.  Chem.  54,  641.  —  ')  Nernat  nnd  HerrisD, 
Zeitaohr.  f.  phjBikal.  Chem.  53,  235.  —  ')  ZeitBohr.  f.  Elektrochem.  lÜ,  841 

(1904), 


.dbyCoOgIC 


Elektroobemie.  59 

£beiiBo  wie  beim  Platia  wird  auch  die  katalytische  Kraft  der 
QbrigeD  Metalle  auf  die  KDallgaBvereinigimg  durch  deren  Sauer- 
stofEbelsdaug  vermindert.  Zum  Kaohweis  diente,  wie  O,  Saoknr 
in  einer  Abhandlung  über  Passivität  und  Katalyse  zeigte*),  die 
Meaeung  dea  KeBtetromee  in  einer  sauerstofFbaltigen  Sodalösuug 
au  Kathoden  der  betreffenden  Metalle.  Solange  die  angelegte 
Spannung  unterhalb  der  ZersetKUngBBpannung  des  Waasers  bleibt, 
kann  ein  Strom  nur  dadurch  zustande  kommen,  daß  der  zur 
Kathode  geführte  WasBerstofF  durch  den  Sauerstoff  der  Lösong 
oxydiert  wird.  E§  ergab  sich,  daß  die  Stromstärke  und  daher  auch 
die  OxydationBgeschwindigkeit  stet«  durch  eine  anodieohe  Vor- 
polarieation  vermindert  wird.  Die  katalytisohe  Kraft  der  Metalle 
nimmt  in  der  Reihe  Ag,  Cu,  Pb,  Zn,  Ni,  Fe,  Sn,  Cr  ab;  in  der- 
selben Reihenfolge  nimmt  aber  ihre  Fasaivierbarkeit  zu,  und  dieeei 
deutliche  Antagonismus  bestätigt  die  von  Sackur  aufgestellte 
Theorie  der  Passivität,  nach  der  die  anodisohe  Auflösung  der 
Metalle  über  eiue  primäre  Wasserstoff  entlad  ung  verläuft  und  die 
Oxydaldon  dieses  Wasaerstoffs  die  Geschwindigkeit  der  Metall- 
auflösung bedingt. 

Vorgänge  an  den  Elektroden.     Oxydationen  und 

Reduktionen. 
R.  Abegg  und  J.  Shukoff  werfen  die  Frage  auf*),  mit 
welcher  Wertigkeit  ein  Metall,  das  verschieden  wertige  Ionen  zu 
bilden  vermag,  aus  seinen  Lösungen  ausgeschieden  wird.  Es  wird 
häufig  angenommen,  daß  die  gerade  in  der  Lösung  vorhandene 
Wertigkeitsstufe  niaßgebend  ist.  Dies  kann  nicht  richtig  sein,  wenn 
üch  an  der  Elektrode  das  Oleichgewicbt  zwischen  dem  Metall  und 
Beinen  verschiedenen  Wertigkeitsstnfen  rasch  einstellt,  wie  es  z.  B. 
beim  Hg  der  Fall  ist.  Dann  mässen  die  einzelnen  Ionen  in  dem 
Verhältnis,  in  dem  sie  am  Gleichgewicht  teilnehmen,  abgeschieden 
werden.  Für  Hg  ist  das  Verhältnis  Mercuro-  zu  Merouriionen 
im  Gleichgewicht  mit  metatliBchem  Hg  :=  120,  demnach  maß  das 
Hg  ans  seinen  Lösungen  zu  120/121  als  Hg',  zu  1/121  als  Hg" 
abgeschieden  werden.  Diese  Folgerung  wurde  in  Nitratlösung 
völlig  bestätigt.  Auf  die  in  Komplexlöstmgen  auftretenden  Ver- 
wickelungen soll  später  eingegangen  werden. 

W.  Traube  und  A.  Biltz  haben  ihre  Untersuchungen  über 
Aie  elektrolytische  Oxydation  von  Ammoniak  fortgesetzt  und 
kommen  zn  folgenden  Ergebnissen'):  Zur  Oxydation  von  NHj  ist 
neben     dem    Ca    die    Gegenwart    einer    staricen    Base    notwendig. 

2,  «37.  —  ')  Ibid.,  8.457.  —  ■)  Bor.  0, 
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Hierdurch  wird  es  möglich,  hoch  konzentrierte  NitriÜösung  neben 
wenig  Nitrat  zu  erhalten;  doch  wächst  Bchließlioh  der  zur  Oxyda- 
tion des  KitritB  verbraaohte  Strom&nteil. 

M.  G.  Levi  und  F.  Ageno  finden,  daß  die  Oxydation  von 
Ammoniumlttoungen  zn  Kitrat  durch  die  Gegenwart  von  f-Ionen 
begünstigt  wird*),  doch  gelingt  es  nie,  eine  höhere  Stromansbente 
als  80  Proz.  zu  erzielen.  Scbwefelsanre  Lösungen  von  Mangan- 
snlfat  geben  anodisch  nur  Manganissls,  bei  Gegenwart  von  Fluoriden 
dagegen  ÜbermanganBäure.  Stets  wird  das  Anodenpotential  durch 
den  Zusatz  des  Fluorids  erhöht. 

A.  Chilesotti  hat  sehr  eingehende  Versuche  über  die  Redak- 
tion der  Molybdänsäure  angeaullt *).  In  salzsaurer  Lösang  tritt 
stets  Reduktion  zur  dreiwertigen  Stufe  ein,  doch  wird  ein  Teil 
des  Stromes  immer  zur  WasBerstofientwickelung  verbraucht  Hg- 
Katboden  liefern  die  Hcbleohteste  Ausbeute,  bessere  Pt  und  Sn, 
die  besten  Fb.  Da  Pb  nnd  Hg  nahe  die  gleiche  Überspannung 
besitzen,  so  kann  diese  allein  nicht  für  das  Reduktionsvermögea 
einer  Kathode  maßgebend  sein.  Am  platinierten  Pt  wird  die 
Molybd&naäure  nur  zur  fünfwertigen  Stufe  reduziert,  da  das  hier 
zur  Wasaerstoffentwickelung  notwendige  Potential  offenbar  zu  einer 
weiteren  Reduktion  nicht  ausreicht.  PotentialmeBBUDgen ,  die 
während  der  Dauer  der  Elektrolyse  angestellt  wurden,  zeigen,  daß 
die  Reduktion  stufenweise  verläuft  und  sich  zuerst  immer  die  fünf- 
wertige  Verbindung  bildet.  Anzeichen  für  eine  vierwertige  wurden 
nicht  gefunden.  Für  die  Geschwindigkeit  der  Einzelvorgänge  sind 
die  äußeren  Umstände,  vor  allem  die  katalytische  Wirkung  des 
ElektrodenmetallcB  von  Einfluß. 

Arthur  Lob  berichtet  über  elektrolytische  Versuche  mit 
Wechselstrom^).  Schon  Le  Blanc  uud  Schick  hatten  gefunden*), 
daß  Cu  in  ECK  durch  langsamen  Wechselstrom  nur  aufgelöst, 
aber  nicht  abgeschieden  wird;  von  einer  gewissen  Frequenz  an 
aber  wird  es  auch  wieder  ausgeschieden,  weil  die  Stromumkehr 
rascher  erfolgt  als  die  Komplesbildung  in  der  Lösnng.  Der  Ver- 
fasser findet,  daß  bei  seinen  Versuchen  die  Komplesbildung  in 
In-KÜN  in  V^oods'  in  In-KCN  in  Veooo«  Sekunden  noch  nicht 
begonnen  haL  Unter  Umständen  ergaben  jedoch  die  Anoden  eine 
viel  geringere  Auflösung  als  gewöhnlich,  das  Cu  wurde  passiv. 
Die  Auflösung  ist  beim  Cu  wie  auch  beim  Zn  um  so  größer,  je 
rauher  und  kantiger  die  Oberfiäohe  ist.  Ni  und  Fe  verhalten  sich 
in  Gleichstrom  bei  hoher  Stromdichte  passiv.  WeohselBtrom  wirkt 
zunächst    aktivierend   und    begünstigt   die   Auflösung,    bei   hoher 

')  Atti  B.  Aocad.  dei  Lincei  Borna  [5]  15,  U,  815.  —  •)  Zaitscbr.  t 
Blektrochenr  12,  1*6,  I7ß,  197.  .-  ")  Ibid.,  Ö.79.  —  ')  Zeitsoht.  I.  physikal. 
Chem.  46,  323  (1SD3). 
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Wechselzahl  jedoch  wird  die  Aoflösnag  dnroh  die  AaaföUung 
wieder  znm  Teil  kompengiert  Venuohe  mit  unaymmeliiBchem 
Wechselstrom  hestätigen  im  allgemeinen  die  früher  gemachten 
Erfahrungen.  Bemerkenswert  ist,  daß  von  Cu-£lektroden  diejenige 
etärker  passiv  wird,  die  vorzugsweise  Kathode  ist,  ohwohl  an  ihr 
lebhaft  WasserstofE  entwiokett  wird.  Ferner  wird  auf  eine  Be- 
ziehung zum  Atomgewicht  hingewiesen.  Alle  Metalle,  deren 
Atomgewicht  gröüer  als  106  ist,  werden  ans  cyankalischer  Lösung 
dnroh  Gleichstrom  and  durch  H,S  geeilt,  die  Elemente  mit 
kleinerem  Atomgewicht  durch  letzteren  nicht. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalichloriden  mit  Wechselstrom 
tritt  nach  A.  Coppadoro  keine  Zersetzung  ein>),  wenn  die  Strom- 
dichte  kleiner  als  50  Amp.  pro  Qnadratdezimeter  bt  Mit  höheren 
Stromdichten  erhält  man  eine  mäßige  Menge  Hypochlorit.  Chlor 
entsteht  fast  nie,  sehr  selten  Chlorat.  Pt-Elektroden  werden  an- 
gegrüEen  und  platiuieren  sich;  mit  Grapbitelektroden  tritt  die 
Hypoohloritbildung  erst  bei  wesentlich  gröJleren  Stromdichten  ein, 
doch  werden  auch  diese  Elektroden  stai^  angegriffen.  Der  Znsats 
von  Chromat  oder  Biohromat  erhöht  die  Ausbeute  an  Chlorat. 

Keststrom  und  Polarisation. 

Fritz  Weigert  hat  nach  der  Methode  von  Kernst  und 
Merriam>)  die  Depolarisationsgesch windigkeit  verschiedener  Oxy- 
dationsmittel miteinander  verglichen  *).  An  Stelle  der  früher  be- 
nutzten rotierenden  Spitze  diente  als  polariaierhare  Elektrode 
ein  konzentrisch  rotierender  Pt-Ring,  an  welchem  die  durch  Ad- 
tdsion  haftende  Diffusion a schiebt  überall  eine  gleichmäßige  Dicke 
besitzt.  Bei  niedrigen  Potentialen,  also  kleinen  WasserBtoffpartial- 
dmcken  an  der  Kathode,  wird  die  DepolarisatioDsgeschwiadig- 
keit  an  der  Kathode  klein  sein  gegen  die  der  Diffusion  des 
Depotarisators,  und  die  Reststromstärke  wird  mit  dem  Partialdruck 
des  Wasserstoffs  an  der  Elektrode,  also  mit  einer  Esponential- 
fanktioD  des  Potentials  ansteigen..  Allmählich  wird  jedoch  die 
DifFusionsgeschwindigkeit  die  Stromstärke  bedingen,  und  die  Kurve 
wird  horizontal  bis  zum  Zersetzuugspankt  verlaufen.  Der  steile 
Anstieg  der  Rests tromkurve  wird  bei  um  so  niederem  Potential 
erreicht  sein,  je  großer  die  Oxydationsgeschwindigkeit  seitens  des 
DepolarisatioDsmittels  ist  Nach  diesem  Verfahren  wurde  die 
folgende  Reihe  nach  abnehmender  Geschwindigkeit  gefunden:  J^, 
Brj,    MnO;,    JOg,    BrOJ,    O,,,    CfjO?,    SjOg,   HjOj.     Sind   an   der 

36,  n,  321.  —  "^  Zeitschr.  f,  phyrikal. 
]  (1805).  —  ')  Zeitschr.  t  Elektrochem. 
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Elektrode  mehrere  Vorgäuge  mögUoh,  eo  kann  jedem  einzetuen 
ein  oharakteriBtiBcheB,  horizontales  Glebiet  der  Reststromkurve  eat- 
Bprechen.  So  ei^ab  eiob,  daß  bei  der  Oxydation  des  Jodiona 
zwiaohen  0,56  und  1,2  Volt  Jod,  oberhalb  dieser  Spannung  Jodat 
gebildet  wird.  Auch  der  absolut«  Betrag  dieses,  bei  höherem 
Potentiale  liegenden  Reststromcs  Iftßt  sich  quantitativ  ans  dem 
Diffusionakoeffizlenten  dea  Jods  berechnen. 

Erich  Brunner,  der  in  einer  Abhandlung  zur  Elektrochemie 
der  Jodsauerstoffverbindungen  den  von  der  Spannung  un- 
abbäugigeu  Reatsbrom  zweokmilßig  als  „Grenzstrom"  bezeichnet!), 
nimmt  auf  dem  anodisohen  Grenzetrom  ia  verdünnter  Lösung  eine 
Oxydation  zu  Hypojodit  au.  In  alkalischer  LSsung  werden  zwei  katbo- 
diache  Grenzströme  beobachtet;  der  erste  entapricbt  der  Reduktion 
des  Hypojodits,  der  zweite  der  des  Jodata,  welches  wahrscheinlicb 
primär  zu  Jodit,  (JOi),  reduziert  wird.  Daaaelbe  Zwischenprodukt 
entsteht  wahrscheinlich  auch  bei  der  Umaetzung  von  Hypojodit  eu 
Jodat  Die  Abhandlungen  vou  Weigert  und  Brunner  zeigen 
beide  übereinstimmend,  daQ  der  Verlauf  der  Reststromkurve  uns 
wichtige  Einblicke  in  den  Mechanismus  chemisober  Reaktionen 
gestattet. 

Gilbert  Newton  Lewis  und  Richard  Fay  Jackson  stu- 
dierten die  Polarisation  an  einer  Hg -Elektrode*).  Als  Anode 
diente  eine  konstante  WasseretofEelektrode  au  platiniertem  Pt,  die 
schwefelsaure  VersuchelöBung  wurde  sorgfältig  von  allen  oxydieren- 
den Verunreinigungen  befreit  und  an  Uj  gesättigt.  Wenn  am  Hg 
keine  Überspannung  vorhanden  wäre,  ho  dürfte  auch  keine  Polari- 
sation auftreten;  deren  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke  muB 
also  Liebt  auf  die  ^atur  der  Übei-spannung  werfen.  Bis  eu  Span- 
nungen von  0,6  Volt  stellte  sich  eine  konstante  Stromstärke  achou 
eine  Minute  nach  Einschaltung  der  Spannung  ein,  und  zwar  wuchs 
die  Polarisation  genau  linear  mit  dem  Logarithmus  der  Stromstärke. 
Durch  eine  eingehende  Diskussion  dieses  Resultates  machen  es  die 
Verfasser  wahrscheinlich,  daß  die  tTberspannang  am  Hg  anf  der 
Langsamkeit  des  Vorganges  2H  ^^  H,  beruht 

F.  Krüger  diskutieit  die  Frage,  ob  polarisierte  Zellen  oszilla- 
torische Entladungen  geben  können").  Dies  ist 'der  Fall,  wenn 
die  Polarisation  im  Sinne  der  Helmholtzschen  Theorie  durch  die 
Ausbildung  von  Doppelschiebten  bedingt  wird,  wie  z,  B.  an  Pt-Elek- 
troden  in  HjSO,,  Wird  aber  die  Polarisation  nur  durch  eine 
Konzentration  Band  er  ung  des  Elektrol}-ten  an  den  ElekUviden  hervor- 
gerufen, wie  z.  B.  au  Hg-£lektrodcn  iu  Lösungeu,  die  au  Mercnro- 
sulfat  gesättigt  sind,  so  tj'itt  unter  allen  Umständen  eine  praktisch 

.  —  •)  Ibid.,  8. 193.  —  *)  Ann. 
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u aperiodische    Entladung    ein.      Diese    FolgeniDgen    der    Theorie 
wurden  durch  die  Verfluche  völlig  bestätigt 

M.  Gouy  hat  seine  bereits  früher  begonueuen  Stadien')  über 
Elektrokapillarität  fortgesetzt*).  S^  wird  der  Einfluß  orga- 
nischer ZuB&tze  aiif  die  Oberfläche d Spannung  des  polarisierten  Hg 
durch  Messung  seiner  kapillaren  Steighöbe  bestimmt.  Die  Ver- 
änderung der  Elektrokapillarkurve  ist  je  nach  der  Natar  des  Zu- 
satzeB  ein  sehr  mannigfacher,  doch  ist  im  allgemeinen  eine  De- 
presaioD  zu  konstatieren.  Die  Lage  des  Maximums  wird  gewöhnlich 
versohoben  und  zwar  bis  zu  Werten  von  einigen  Zehntel  Volt, 
eine  Symmetrie  der  beiden  Äste  ist  manchmal,  aber  nicht  immer 
vorhanden.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  das  Maximum  nicht  der  Punkt 
ist,  an  welchem  Elektrode  und  Elektrolyt  das  gleiche  Potential 
haben.  Die  Einzelheiten  der  an  200  verschiedenen  Stoffen  aus- 
geführten Messungen,  der  Einfluß  der  Temperatur  und  Konzentra- 
tion können  in  der  Besprechung  nicht  wiedergegeben  werden. 

Photoohemie. 

N.  Hesehus  hat  durch  Berechnung  älterer  Versuche  die 
SiemeoBBche  Theorie  bestätigt,  nach  der  unter  dem  Einfluß  von 
Licht  und  Wärme  das  sohle ohtleitende  kriatallinische  Selen  in  eine 
allotrope  Form,  das  gntleitende  metalliaehe  Selen,  übergeht'). 
Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  nimmt  die  Zahl  der  freien  Elek- 
tronen in  diesem  letzteren  rasch  zu.  Aach  K.  Marc  schließt  sich 
dieser  Umwandlungsthcorie  auf  Orniid  zahlreicher  Versuche  au  *). 
Die  Form  A  geht  unter  Wärmeentwiokelnng  in  die  besser  leitende 
Form  B  über.  Aber  auch  diese  ist  nicht  stabil,  sondern  es  stellt 
sich  bei  etwa  200"  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  Formen 
A  und  B  ein.  Derselbe  hängt  von  der  Temperatur  ab,  doch  ist 
seine  Einstellungsgeschwindigkeit  anter  Umständen  nur  gering; 
durch  die  Gtegenwart  von  Ag  wird  sie  katalytisch  beschleunigt. 
Ein  Gehalt  an  SeO,  erhöht  die  Leitfähigkeit  bedeutend.  Da  das 
Gleichgewicht  im  Lichte  zugunsten  der  besser  leitenden  Modifika- 
tion verschoben  wird,  so  liegt  die  größere  Liohtempflndlichkeit  in 
der  Nähe  des  Dunkelgleichgewichtes. 

F.  von  Schrott  hat  eine  eingehende  Untersuchung  über  das 
lichtempfindliche  Selen  angestellt').  Er  kann  die  Siemenssche 
Theorie  nicht  völlig  bestätigen,  doch  nimmt  auch  er  das  Vorhanden- 
sein venchiedener  Modifikationen  an.  Das  von  ihm  aus  Kalium- 
selenid  erhaltene  Selen  A  leitet  den  Strom  nicht  und  besitzt  keine 

')  Adu.  Chim.  Phy».  (7)  28,  145.  —  ■)  Ibid.  (8)  8,  391;  9,  75.  — 
*>  Joun.  rou.  phyi.-cliein.  Oei.  37,  321;  Fhysikat.  Zeitschr.  7,  in.«.  — 
*)  ZeitBchr.  f.  aoorgan.  Chem.  48.  363;  50,  446.  —  ')  Sitzongsber.  d.  Wiener 
Akad.  Math. - Natarw.   Kl.  115,  Abt.  IIa,   1;   Chem.   Centralbl.   ISOT,   I,  8.  T. 


.dbyCoOgIC 


64  Phjaikftliiehe  Chsinie. 

Lichtem  pfindliohkeit.  Dnrcli  Erwänmen  wandelt  «b  Bich  in  das 
metalliBoh  leitende  Selen  B  nm,  das  der  allemige  Träger  der 
Lichtempfiudlichkeit  ist.  Die  durch  Erhitzen  der  uuorphen  Form 
und  des  Selene  Ä  erhalteue  Modifikation  iat  eine  feste  Lüeung  von 
B  in  A,  deren  Gehalt  au  B  die  Leitfähigkeit  bestimmt  Die  Vef- 
mindemDg  des  Widerstandes  durch  Belichtung  kann  durch  eine 
Ionisierung  des  Selens  B  erklärt  werden. 

Ch.  H.  Burgess  und  D.  L.  Chapman  setzen  ihre  Unter- 
suchung über  die  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff  im 
lichte  fort').  Die  schon  früher  beobachtete  Induktion speriode 
muß  durch  die  Gegenwart  einer  verzögernden  Verunreinigung  be- 
dingt sein.  £b  stellte  sich  heraus,  daÜ  es  sieh  um  eine  gasförmige 
Verunreinigung  handelt,  die  bei  der  Oxydation  von  NH,  durch 
eil  entsteht.  Wenn  die  Gase  in  der  Versuchskammer  vollständig 
rein,  besonders  von  jeder  ammoniakalischen  Verunreinigung  frei 
sind,  so  tritt  keine  luduktionszeit  auf.  Auch  die  Chlorierung  von 
Formaldehyd  wird  durch  NH^  oder  NHj-Derivate  verzögert.  Der 
Abaorptionskoeffizient  von  Mischungen  von  Clg  und  Luft  einerseits 
und  Wasserstoff  andererseits  ist  völlig  der  gleiche.  Die  Absorption 
im  Clj  liefert  daher  wahrscheinlich  die  Energie,  die  die  Vereinigung 
des  Hg  und  Clg  hervorbringt  Auch  Harold  B.  Dizon  sohliefit 
sioh  dieser  Erklärung  der  Indnktionszeit  an  *)  und  stützt  sie  durch 
eine  historische  Übersicht  der  einsofalägigea  Literatur.  Er  nimmt 
an,  daß  das  System  Hj,  Clg,  HjG  durch  das  Licht  in  eine  eigen- 
tümliche Vibration  versetzt  wird,  in  der  es  zur  chemiscben  Reak- 
tion befähigt  ist  Ist  nun  ein  unregelmäüig  schwingender  Körper, 
wenn  auch  nur  in  kleinen  Mengen,  vorhanden,  so  muß  er  die  har- 
monischen Schwingungen  der  anderen  Molekeln  stören  und  die 
Keaküon  verzögei-n.  Die  Annahme  dieser  harmonischen  Schwin- 
gung scheint  dem  Referenten  nur  schwer  mit  der  üblichen  kine- 
tischen Gastheorie  vereinbar  zu  sein. 

R.  Luther  und  E.  Goldberg  studierten  die  Reaktion  zwischen 
Chlor  und  Benzol  im  Lichte').  Die  Versuche  wurden  in  einem 
luftdicht  abgeschlossenen  planparallelen  Gefäß  mit  sehr  d&nner 
Stirnwand  aus  Glaa  ausgeführt  Als  Lichtquelle  diente  bei  den 
meisten  Versuchen  eine  Bogenlampe,  bei  einigen  eine  Uviollampe. 
Es  ergab  sich,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  keine  eindeutige 
Funktion  der  Chlorkonzentration  ist,  sondern  vom  Anfangsgebalte 
der  LöBung  an  Clj  abhängt  Auch  hei  hoher  Anfangakonzentration 
nimmt  sie  mit  der  Zeit  zu.  Es  besteht  also  wie  auch  bei  anderen 
photoohemischen  Reaktionen  eine  Induktionszeit,  doch  kann  dieee, 

')  Proo,  Chem.  Boc  London  22,  37;  Joum.  Cbem.  8oc  89,  1S98.  — 
•)  Jonm.  Soo.  Chem.  Ind.  25,  1B5,  —  ")  ZeitBchr.  f.  Photographie,  Photophji- 
□.  Photoctiem.  i,  61;   Zeitschr.  f.  phyukal.  Chem.  56,  93. 
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wie  beBondere  Yeranohe  zeigen,  anf  thermischeD  oder  optischeD 
TerhältDissen  Dicht  bemhen.  Durch  einea  Zufall  wurde  die  Ur- 
sache der  ErBchelDung  entdeckt:  die  Gegenwart  von  Sauerstoff,  der 
im  Benzol  merklich  löslich  ist,  verzögert  die  Reaktion.  Sauerstoff- 
freies  Benzol  wird  hei  Belichtung  mit  der  UviollAmpe  in  kurzer 
Zeit  stetig  chloriert  Der  hemmende  Einfluß  von  O  auf  Photo- 
«htorierungen  scheint  ganz  allgemein  zu  bestehen,  und  zwar  wird 
dieser  offenbar  während  der  Chlorierung  verbrancht,  doch  fehlt  zur- 
zeit jeder  Anhalt  über  den  ReaktionsmeohaniBmus.  Der  große 
TemperatureinflaB  auf  die  Chlorierung  des  Benzols,  der  im  Gegen- 
satz zu  den  kleinen  Temperaturkoeffidenten  anderer  photoohemischer 
Reaktionen  steht,  ist  durch  die  Abnahme  der  Lösliobkeit  des  0  im 
Benzol  zu  erklären. 

R  Goldberg  untersuchte  femer  die  Reaktion  zwischen  Chrom- 
fläure  und  Chinin  im  Lichte').  Der  letztere  Stoff  war  im  Über- 
sohuQ  vorhanden,  so  daß  seine  Konzentration  konstant  blieb.  Es 
bestätigte  sich  das  Grotthuasche  Gesetz,  daß  nur  diejenigen  Licht- 
strahlen wirksam  sind,  die  absorbiert  werden,  und  zwar  die  blau- 
violetten,  violetten  und  die  benachbarten  ultravioletten.  Der  Tem- 
peraturko effizient  der  Geschwindigkeit  ist  wiederum  sehr  klein. 
Der  ReaktioDS verlauf  ist  so,  wie  er  theoretisch  erwartot  wurde. 

')  Zeitschr.  f.  Photographie,  Photophyi.  n.  Photooham.  1,  95. 
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Anorganische  Chemie. 

Von 
K.  A.  Hoftnaon. 


I.   Blogfraplilsches. 

Von  den  im  Beriobtsjahre  ventorbenen  Chemilcem  seien  bier 
folgende  namhaft  gemaobt: 

Pierre  Curie,  Professor  f&r  Fbyük  an  der  Sorbonne  in  Paris. 
Gteboren  am  15.  Mai  1869  za  Paris,  starb  am  18,  April 
1906  infolge  eines  Unfalls  daselbst.  Ältere  Arbeiten 
von  ihm  behandeln  die  Länge  der  VTännewellen,  Fieio- 
Elektrizität,  VerAnderung  der  magnetischen  EigenBohaltea 
mit  der  Temperatur.  Seine  Haupterfolge  ersielte  er  in 
Gemeinschaft  mit  seiner  Qatün  beim  Studium  des  von 
ihr  entdeckten  Radiums. 

Wilhelm  Meyerboffer,  Professor  der  physikalischen* Chemie 
in  Berlin,  starb  am  23.  April  1906  in  Meran.  Er  bataU 
Mitarbeiter  van't  Hoffs  an  dessen  Untersuchungen  über 
die  ozeanischen  Salzablagerungen  erfolgreichsten  Anteil 
genommen. 

Rudolf  Knietsch,  Dr.  phil.,  Dr.  Ing.  b.  c,  seit  2.  Januar  1904 
stellvertretender  Direktor  der  badiaohen  Anilin-  and 
Sodafabrik,  starb  am  26.  Mai  1906  in  Ludwigshafen. 
Er  begründete  1888  die  Industrie  des  fiüssigen  Cbbn 
and  war  an  der  Ausbildung  des  KontaktTerfabrene  znr 
Darstellung   von   Schwefelsäure    hervorragend   beteiligt 

Theodor  Poleck,  Professor  für  pharmazeutische  Chemie  an 
der  UniversilSt  Breslau,  Gebeimrat,  starb  am  2.  Joni 
1906.  Geboren  am  10.  November  1821  zu  Neiße  in 
Schlesien,  von  1853  bis  1867  ApotbekenbesiUer  in  NeiÜe, 
dann  Professor  in  Breslau.  In  dieser  Stellnng  bat  er  sieb 
vielfach  Verdienste  um  seine  Facbwissenschtift  erworbeo. 

Anastasiua  Christomanos,  Professor  der  allgemeinen 
Chemie  in  Athen,  starb  am  15.  Oktober  1906.    Geboren 
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1841  in  Wien,  1863  habilitiert  in  Athen.  Seine  zahl- 
reichen AbhaDdlangen  bewegen  sich  hanptsichlioh  auf 
dem  Gebiete  der  analTtisohen  tind  anorganischen  Chemie. 
Wilhelm  Loseen,  Professor  der  Chemie  zu  ESnigsberg, 
Gebeimrat,  starb  am  29.  Oktober  1906  In  Aachen.  Er 
entdeckte  in  den  siebziger  Jahren  in  Heidelberg  das 
Hydroxylamin,  kam  1877  als  ordentlicher  Professor  naoh 
Königsberg.  Von  dieser  Stellung  trat  er  vor  wenigen 
Jahren  znrfick,  um  sich  in  Heidelberg  niederzulassen. 

n.  Literatur. 

Von  den  in  diewm  J&hre  «nchieneD«!!  Werken  aai  dem  OefeUte  der 
aoorguiitcbeD  Chemie  mOgen  folgende  erwähnt  werden: 
Abbe,  E.:  CFesammelte  AbhandlUDgeu.    Jena. 
Altmknn,  B.:  OrundriS  der  Chemie.     Leipzig. 
Amadnizi,  L. ;  II  Beleuio.     Bologna. 
Arnold,  E. ;  Anleitung  zur  qualitatiTen  Änalyie.     7.  Aufl.     Hannover. 

—  AbriS  der  allgemeinen  oder  phyiikaliicben  Chemie.    Hamburg. 

—  Kepetitoriom  der  Chemie.     IS.  Aufl.     Hamburg. 
Bae;er,  A.  v.:  QeiMnmelte  Werke.     Braunichweig. 
BaBkerville,  0.:  Badium  and  radioactivei  Bubetaneee.    Philadelphia. 
Baner,  B. :  Oeichichte  der  Chemie.     1.  TeiL    Leipzig. 

Becmbacb,  W.:  Die  Akkumalatoren,  Theorie,  Hentellung,  Bahandlnng  und 

Verwendung.     Leipzig. 
Biltz,  H.:  Qualitative  Analyie  unorgunischer  Subitanzen.     Leipzig. 
Blaa,  C.:  Traiti  de  Chimie  analytique.    3.  Ed.    Louvain. 
Brode,  J.:  Ober  die  Oxydation  de*  StickitofTn  in  der  Hoohipannangaflamme. 

HaUe. 
Bnuk,  O.:  Die  Atomiitik  und  Faradayi  Begriff  der  Materie.     Marburg. 
Dannel,  H.:  Elektrocbemie,     1.  Teil.     Leipzig. 
Dennert,  0.:  Dai  chemitche  Fraktikum.     Hamburg. 

Dittrioli,  M.:  Chemlicbee  Praktikum  ffir  Natur wiiaenichaftler.    Heidelberg. 
Donath,  B.:  Die  Grundlagen  der  Farbenphotographie.    Brauntchwelg. 
Bbrenfeld,   B.:    OrandriQ   einer   Entwiokelungigeiohichte   der   chemischen 

Atomittlk.     Heidelberg. 
Erdmann,  H.:  Lehrbach  der  anorganiichen  Chemie.   4.  Aufl.    Braunichweig. 
Fotm&nek,  J.:  Die  qualitative  Bpektralanal}-se.    %  Aufl.    Berlin. 
Omelin-Kraut:   Handbuch  der  anorgauiBCheD  Chemie.    7.  Aufl.    Heidelberg. 
Groiie,  W.:  Ionen  und  Elektronen.    Leipzig. 
Oroner,  F.:  Die  radioakUven  Subitanzen  und  die  Theorie  dei  Atomzer&Ua. 

Ontbier,  A.,  und  Birkenbaoh,  L.:   Fraktiiche  Anleitung  zur  Mallaualyia. 

Erlangen. 
Hftielbach,  Die  Badioelemente  und  die  Btofi'hypotheae.     Elagenfurt 
Hsrnmelmayr,  J.  v.:  Lehrbuch  der  anomaniicheu  Chemie.     Leipzig. 
Hscrj,  W.:  Coura  de  Cbimie  pbyiiqne.     Pari». 
Herz,  W. :   Die   Lehre   von   der  Beaktionibetchleunigung  durcb  Fremdatofle 

(Katalyse).    Stuttgart. 
Hoppe,  J.:  Analytiiche  Chemie.     Leipzig. 

illger,  Q.:  Die  Fortachritte  der  kinetiichen  Oaitheorie.     Bvauaiobweig 
lahn,  H.:  Oruudrifi  der  Elektrochemie.     Wien. 

5« 
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KaafmKnil,  H.:  Beziebongea  zwiicben  Floorotzenz  aad  cbemücher  Kod- 

ttitntioii.    StnUgart. 
Le  Blftnc:  Lefarbuch  der  Elsktrochemi«.     4.  Aufl.     Leipcig. 
Le  Verriet,  Ü.:  MäUUargie  K«a«rRle.     Paris. 
Lorens:  ElektrolyM  g>etcbmo]seneT  Salie.     IL  TeiL    Halle. 
LandoU-BOrnitein:  PhyiikaliHh-cliemüch«  Tabellen.     3.  Anfl.     BsrÜD. 
Mediens,   L.:    EinleiluuK    in   die   chemiiche   AoalyN.      1.   Heft      13.   Anfl. 

TnbingeD. 
Meyer,  J. ;  Einführung  in  die  Tbermodynamili.    Halle. 

—    Fbaieatlieotie  und  ihre  Anwendung.    Stattgart. 
Hi'a,  J.:  Sie  neaeren  Foncbungea  über  Elektronen  and  Ionen.    Stuttgart. 
Hoiitan,  H. :  Traitö  de  cbimie  min^raie.    Farii. 
MonteiBUi  de  Ballore,  B.  de:  Le  Badinm.    Parii. 
Morgan,  J.  L.  JU:  Eiementa  of  Pbjsical  Cbemiitrj.     New  York. 
Nowioki,  B.:  Flilnige  Luft.    M&br.-Oitrau. 
Oatwaldt,  W.;  Lehrbucb  der  allgemeiaeD  Chemie.    2.  Aufl.    It.  Bd.    S.Teil. 

Parry,  L. :   Die   analytiscbe  Beatimmung   von  Zinn   nnd  Antimon.     Leipzig. 

Pookels,  J. :  Lehrbuch  der  KriBtalloptik.     Leipzig. 

Prandtl,  Vf.:  Die  Literatur  dei  Vanadiami.    Hamburg. 

Proit,  B.:  Annlyne  chimique  min^rals  quäl,  et  quam.    Farii. 

Froumen,  H.:   Lei  Bajoni  X.    Le  Badium.    Lei  BayoDi  N.     Paris. 

Bamsay,  W.:  Moderne  Chemie.     Halle. 

Regnier,  L.  B.:   Badioacopie.     Badiographie.    Badiothäraple.    Pari«. 

Bemaen,  L:  Aaorganiache  Chemie.     3.  Aufl.     TAbingen. 

Sacknr,  0.:  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metallegierougen.     Breitau. 

Schmidt,  E.:  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse.     Halle. 

Sommer,  C.:  Badium  and  Badioaktivität.    Mönchen. 

Stildeler   und   Kolbe:   Leitfaden   fiir   die   quantitative   ohemisohe   Analjsa. 

ZQricb. 
Stavenbagen,  A,:  Kurzes  Lehrbuch  der  anorganitcben  Chemie. 
Theunis,  A.:  Chimie  analyüqne.     Louvain. 

Treadwell,  F.F.:  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.   4.Auä.   Wien. 
Yiktorin,  H.:  Die  Meeres  Produkte.     Wien. 
Watts,  W.  H.:  Index  of  Bpectrti.     Bydenham. 
Wegacbeider,  R.;    Über  radioaküve  Substanzen.     Wien. 
WeiDland,  B.:  Anleitung  für  das  Praktikum  in  dar  HaOanalyse.   Tabiugen. 

m.   Allgemeine  E^enschaften  der  Elemente. 

a)  Atomgewichte.  Nach  dem  Berichte*)  der  iDt«rnationaleii 
AtomgewiobtBkommiesion  sind  folgende  NeubeBtimmnngen  ver- 
öffentlicht worden:  Baxter  für  Br  =  79,952.  Gallo  fflr  Jod 
=  126,89.  Gutbier  fdr  Bi  =  208,05  bis  208,08.  Baxter,  Hines 
und  Frevert  für  Cd  =  112,47.  Murmann  für  Cu  =  63,63. 
Gray  für  N  =  14,01.  Amberg  und  Krell  flir  Pd  =  106,7. 
Hinrichsen  und  Sahlbom  fUr  Tantal  =  181,0.  Urbain  für 
Terbium  =  159,22.  Feil  and  Przibylla  für  Lanthan  =  139,17, 
Praaeodym  =  140,62,  Neodym  =  144,52,  Samarium  =  150,47, 
Europium  =  152,66,  Gadolinium  =  167,38,  Ytterbium  =  173,52, 
Yttrium  =  89,40.     Brauner  für  Praseodym  =  140,97,   Neodym 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oe(.  40,  8. 
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=  143,69,  Samariam  =  150,71,   Gadolimam  =   153,78,   Erbium 

=  167,14,  Ytterbinm  =  173,08. 

Seitdem  t>ind  folKeude  Daten  verCfTentlicht  worden: 
Theodore  W.  RiohardB')  aod  Arthur  Staehler  bestimmten 

das   Atomgewicht   des   EaliamB   eu    39,411    (Ag  ^   107,93;   Cl  ^ 

35,473),  Gregory  Paul  Baxter')  und  Murray  Aruold  Hineit  da§ 

von  Mangan  eu  54,96  (Ag  =  107,930). 

Das  Atomgewicht  des  Kobalt  wurde  von  G.  P.  Baxter^)  und 

F.  B.  Coffin  «u  59,00  ermittelt  (Ag  =  107,93). 

Durch  fraktionierte  Sublimation  des  Dioxyds  läQt  sich,  wie 
Jamea  F.  Norris*)  teigte,  Tellur  nicht  weiter  zerlegen.  Die  ver- 
schiedenen Fraktionen  lieferten  ebenso  wie  ein  mit  Tbiosnlfat  und 
Salzi^are  gefälltes  Dioxyd  stets  den  Wert  127,48  als  Atomgewicht 
des  Tellurs. 

Das  Atomgewicht   des  Silbers  wird  von  Pb.  Ä.  Guye*)  und 

G.  Ter-Gazarian  auf  Grund  der  Beobachtung,  daß  Kaliumcblorat 
stets  etwas  Chlorkalium  enthält:  2,7:10000,  korrigiert  zu  107,89 
statt  107,93. 

b)  Allgemeines.  Untersuchungen  über  die  fraglichen  Ände- 
rungen des  Gesamtgewichtes  chemisoh  aicb  umsetzender  KArper 
führten  H.  Landolt')  zn  dem  Schluß,  daß  niemals  eine  Zunahme, 
wohl  aber  des  öfteren  eine  Abnahme  erfolgt.  Insonderheit  bei  der 
Reaktion  von  Silbersnlfat  mit  Ferrosulfat  ergaben  sich  Gewichts- 
abnahmen, die  im  Mittel  0,3  mg  pro  100  g  Silber  betrugen  und  die 
Tersnchsfebler  Übersteigen.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
sftare  auf  Jodwasserstoff  ist  stets  GewicbtSTermindernng  zu  beob- 
achten. 

Auf  Gmnd  eines  nmfangreichen ,  mit  Hilfe  der  thermischen 
Analyse  gewonnenen  Materials  äußert  sich  G.  Tammann^)  über 
die  Fähigkeit  der  Elemente,  miteinander  Verbindungen  einzugeben. 
Danach  bilden  die  metallischen  Elemente,  soweit  sie  in  den  Gruppen 
des  periodischen  Systems  aufeinander  folgen,  keine  Verbindungen 
untereinander,  s.  B.  Cu,  Ag,  Au;  Zn,  Cd,  Ug;  Ge,  Sn,  Pb;  As, 
Sb,  Bi;  Co  weder  mit  Nickel  noch  mit  Eisen;  Ni  allerdings  mit  Fe 
NijFe. 

Außerdem  kann  man  sagen,  daß  entweder  alle  Glieder  einer 
natOrliohen  Gruppe  mit  einem  beliebigen  Elemente  Verbindungen 
bilden  oder  daß  keines  hierzu  eich  eignet 

Diese  Regeln  über  die  Verbindungsfähigkeit  der  Metalle  unter- 
einander deuten  auf  Analogie  im  Bau  der  Elemente  einer  Gruppe 

>)  Bor.  d.  dsatach.  ehem.  Om.  39,  SSll.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc 
28,  1560.  —  ')  ZeitKbr.  f.  anorg.  Ohem.  51,  171.  —  *}  Joum.  Amar.  Chem. 
Soe.  28,  16Tg.  —  >)  Oompt.  rend.  143,  411.  —  ')  Sitzungiber.  pr.  Akod. 
Berlin  1906,  S.  286.  —  ')  Zeituhr.  f.  anorg.  Chem.  49,  IIS. 
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bin  nod  beatätigen  die  von  K&yser,  Range  nnd  Rydberg  ans 
Bpektralanalytisohen  Beobachtungen  in  dieser  Hinsicht  gezogenen 
Schlüsse. 

Daß  die  kathodlsohe  Verstäabnng  von  Metallen  in  verdünnten 
Gasen  von  der  ohemiachen  Natur  der  letzteren  abhängt,  wiesen 
V.  Kohlscbütter^)  nnd  Rud.  Müller  nach.  In  Lutl  und  Slick- 
BU>ff  Dtmint  die  Verstaubung  zu  nach  der  Reihenfolge  AI,  Fe,  Ca, 
Pt,  Ag,  Cd,  Au.  Namentlich  in  Argon  verstäuben  Metalle  sehr 
stark,  selbst  das  Alaminiuni,  das  in  anderen  Gasen  nicht  an- 
gegriffen wird. 

Die  Ureiaobe  der  Zerstäubung  ist  das  Auftreffen  positiv  ge- 
ladener Gasionen  auf  das  Metall,  nicht  das  Ausströmen  der  Kathoden- 
Strahlen.  Die  Erscheinung  kann  nämlich  auch  durch  Kanalatrableo 
allein  hervorgebracht  werden,  ohne  daß  das  Metall  selbst  negativ 
geladen  ist 

IT.  Fortselirltte  in  der  Chemie  der  ElemeDte. 

K.  0.  Falk*)  bestimmte  die  Explosionstemperatur  von  Wasser- 
stoff-Sau eratoffgemischen.  Am  leichtesten  explodiert  ein  Gemisch 
der  Zusammensetzung  Oj-|-Hi,  eine  Bestätigung  der  Annahme, 
daß  HiOj  das  erste  Prodnkt  sei. 

Eingeheade  Unters uohnngen  von  A.  Dufour'J  zeigen,  daß 
Wasserstoff  tatsächlich  zwei  Spektra  hat,  von  denen  das  eine  wohl 
den  bei  hoher  Temperatur  entstehenden  Einzelatomen  zukommt. 

A.  J.  Nabokich  und  F.  A.Lebedeff*)  fanden,  daß  Bakterien 
Wasserstoff  zu  oxydieren  vermögen. 

S.  Fokin')  hat  die  Ansicht,  daß  die  erhöhten  Rednktions- 
Wirkungen  des  von  Metallen  okkludierten  Wasserstoffs  einer  Art 
von  physikalischer  Kompression  zuzuschreiben  sind,  durch  Versuche 
gestützt  Es  ergab  flieh,  daß  komprimierter  Wasserstoff  (bia  35  Atm.) 
ungesättigte  Sohle nstoffverbindungen  schneller,  vollständiger  und 
bei  niedrigerer  Temperatur  reduzieren  kann  als  solcher  von  Atmo- 
sphären druck. 

Edelgase:  Das  Xenon  ist  nach  Rudolf  Schmidt«)  wahr- 
echeinliob  kein  elementares  Gras,  sondern  ein  Gemisch  mit  einem 
anderen  bisher  unbekanntem  Gase  von  hofaem  Atomgewicht 

„Malaconc",  ein  Zirkonsilikat  mit  0,33  Froz.  UrgO^,  gibt  nach 
KS.Kitchin')  und  W.  G.  Winterson  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
biaulfat  ein  Geraisch  von  Helium  und  überwiegend  Argon  ab. 

')  ZeiUchr.  f.  Elflktrochem.  12,  365  u.  B68.  —  ')  Joum.  Amer.  Cbem. 
8oc.  28,  1537.  —  ')  Ann.  Chim.  Phys.  [b]  9,  391.  —  ')  ZeMralW.  f.  Bakter. 
u.  Parasitenk.  [2]  17,  350.  —  ')  Joarn.  tum.  phyi.-chem.  Qe«.  38,  855.  — 
*)  Ber.  d.  deutsch,  phys.  Gel.  4,  277.  —  ')  Proc.  Chem.   Soe.  tZ,  ESI. 
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Halogene:  P.  Jannssoh')  hat  eiae  neue  Trenmuig  von 
Brom  und  Jod   mit  HtO|   in  schwefelsaurer  L5Biing  ansgearbeitet. 

Flnorionen  befördern  Dach  M.  6.  Levi*)  und  F.  Ageno  kata- 
lytiach  die  elektrolytiaehe  Oxydation  von  ühromsalEen  und  Sulfiten 
EU  CrO«  bzw.  Dithionat 

Sanerstoffgrappe:  Zum  Naohweie  von  gsaiSnn^m  oder 
gelöstem  Sanentoff  empfiehlt  A._C.  ChriBtomanos*)  eine  Misohnng 
am  FBrj,  Eapfemitrat  nnd  Äther.  Die  allmählich  farblos  ge> 
wordene  Flfiesigkeit  fkrbt  sich  auf  Zutritt  von  BauerstofF  sofort 
intensiv  grQn  nnd  wird  naoh  einigen  Minuten  wieder  farblos. 

Für  verfiflsaigteD  Sauerstoff  bestimmt«  L.Grunmaoh*)  den 
Siedepunkt  (762,2  mm)  =  —  182,6öo,  die  Oberflächenspanniing 
a  ^  13,074  dyn/om,  das  Molekulargewicht  =  41,6  (ÄsaoEiation !). 
Flfissiger  Stickstoff  siedet  bei  —196,90,  u  =  8,614,  Molekulai^ 
gewicht  =  37,30. 

Die  thermische  Bildung  von  Ozon  und  Stiokoxyd  untersuchten 
F.  Fischer^)  und  H.  Marx.  Außer  durch  thermische  Spaltung 
von  Sanerstofimotekfilen  innerhalb  äässiger  Luft  oder  Süssigeu 
Sauerstoffs  bildet  sich  Ozon  bei  der  Verbrenaung  von  Wasserstoff 
in  Lnft  oder  Sauerstoff  und  beim  Aufblasen  von  Luft  oder  Sauer- 
stoff auf  normal  glQfaende  Nemststifte.  Als  Reagens  fQr  Ozon 
wurde  Tetramethyldi-p-diaminodiphenylmetban  verwendet,  das  auf 
Fapier  in  feuchtem  Zustande  mit  Ozoa  YiolettfiLrbung,  mit  Stick* 
Oxyd  nur  strohgelbe  Farbe  annimmt. 

Über  die  Darstellung  des  Ozons  ans  Sauerstoff  nnd  atmo- 
sphärischer Luft  durch  stille  Gleichstromentladung  aus  metallischen 
Elektroden  nnd  fiber  die  Oxydation  des  Stickstoffs  bei  der  Wirkung 
der  stillen  Entladnag  auf  die  atmosphärische  Luft  nnd  fiber  den 
Einflnß  der  Feuchtigkeit  und  der  Temperatur  auf  die  Osonisierang 
des  Sauerstoffs  und  der  atmosphärischen  Luft  siehe  E.  Warburg^ 
und  G.  Leithäuser. 

In  der  quantitativen  Analyse  verwenden  P.  Jannasoh  und 
W.  Gottachalk')  ozonhaltigen  Sauerstoff  zur  FUlung  von  Mangan 
aus  ammoniakalisoher  Lösung  als  Dioxydbydrat,  wobei  Ni,  Zn,  Cd, 
Cn  ev.  nach  Wiederholnng  des  Verfahrens  in  die  Filtrate  Qbergehen. 

Einen  Apparat  zur  Darstellung  hochprozentigen  Ozons  (bis  zu 
10  Froz.)  hat  C.  Harries')  angegeben. 

Nach  K.  Luther^),  Inglis  und  Stner  verhält  sich  Ozon  in 
schwefelsaurer  LOsung  an  Platinelektroden  elektromotorisch  einwertig. 

')  Ber.  d.  deotech.  abem.  Oei.  39,  3SS5.  —  ')  AUi  S.  Acoad.  dei  Line« 
Borna  [5]  15,  U,  549.  —  ■>  Ohem.  Ceutnlbl.  190e,  n,  B.  1140,  —  *)  Ibid., 
S.  1035.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Oei.  39,  B40,  2553  a.  9557.  —  *)  Ann.  d. 
Phyi.  [4]  20,  734,  743  n.  751.  -  ')  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  [2]  73,  497.  — 
*)  Ber.  d.  dentMb.  ehem.  Ges.  39.  3687.  —  ')  Zeitsohr.  f.  Elaktrochem.  11, 
832;  Zeitschr.  f.  phyiikal.  Cbem.  43,  203. 
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Das  Terhältnia  der  beiden  apeüfisohen  W&rmea  für  reines 
Ozon  ÜEind  F.  Richarz')  =  1,29. 

Mit  Hilfe  der  Büschelentladungen  nach  Tesla  konnte  A.  Find- 
lay*)  ans  Lnft  und  Wassenitoff  etwas  Hydroperoiyd  erhalten. 
Ebenso  entstand  ans  Stickstoff  nnd  Sauerstoff  Salpetersäure,  aas 
Sohwefeldioxyd  und  Sauerstoff  Schwefeltrioxyd ,  ans  Stickstoff  und 
Wasserstoff  Ammoniak  neben  aebr  geringen  Mengen  Hydrazin. 

Über  das  Absorptionsspektrum  voo  flüssigem  nnd  gasförmigem 
Ozon  berichteten  £.  Ladenburg')  und  E.  Lehmann. 

Beim  Abkühlen  von  geschmolEeaem  Schwefel  tritt  nach 
Fr.  Hoffmann*)  und  K.  Rothe  ein  aasgezeichneter  Punkt  auf, 
indem  bei  160'  die  flüssige  Masse  sich  in  swei  durch  einen 
Meniskus  scharf  getrennte  Teile  sondert.  Bei  dieser  Temperatur 
zeigt  sich  auch  äoüertiob  der  bekannte  Obergang  des  Schwefels 
aus  dem  ^hflüssigen  (oberhalb  160'>)  in  den  dünnflüssigen  (unter- 
halb 160*)  Zustand. 

H.  Zinke ndraht')  bestimmte  die  Oberflächenspannung  des 
geschmolzenen  Schwefels  bei  versQhiedenen  Temperaturen  nnd 
schließt  aus  den  Unregelmäßigkeiten  der  Eurren  auf  die  Existenz 
mehrerer  noch  nicht  isolierter  ätiotroper  Modiflkationen  dieses 
Elementes. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Pyriten  von 
E.  Hintz  und  H.Weber  siehe  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  31—44. 

SchwefelbestimmuDg  im  Pyrit  von  F.  Rasohig  siehe  Zeitschr. 
f  angew.  Chem.  19,  831—334. 

Der  aus  wässeriger  Lösung  von  schwefliger  Sänre  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefel  ist  nach  W.  Spring«)  ein 
Hydrat  Sg.HgO,  das  sich  in  Wasser  kolloidal  auflöst  und  an 
Schwefelkohlenstoff  52  Proz.  Schwefel  abgibt.  Bei  langem  Ver- 
weilen über  Schwefelsäure  entweichen  2,4  Proz.  Wasser,  das  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  aufgenommen  wird. 

Der  Isomorphismus  von  Selen  und  Tellur  wurde  von  G. Pellini') 
und  G.  Vio  auf  Gmnd  des  Schmelzdiagrammes  sichergestellt.  In 
kontinuierlicher  Reihe  entstehen  Mischkristalle,  die  wie  die  beiden 
Elemente  dem  hexagonal-rhomboädriscben  System  angehören. 

Auch  existieren  Mischkristalle  von  RbHTeO,  und  RbHSe04 
mit  42 — 53  Proz.  Selenat,  und  deutlicher  Isomorphismus  besteht 
zwischen  den  Bromiden  (C,H,)sTeBrj  und  (C(Hj),SeBr,. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  kristallinen  Selens  (A-Form), 
unter  Belichtung  den  Leitfählgkeits widerstand  zu  vermindern,  beruht 

■)  Ann.  d.  Pbyi.  [*]  19,  639.  —  *)  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  12,  1S9.  — 
■)  Ber.  d.  deutuh.  pbysikal.  Oci.  4,  12b;  Ann.  d.  Fhyi.  [4]  31,  SOS.  — 
*>  Zeitichr.  t.  pbyiikaL  Chem.  55,  113.  —  ')  Ann.  d.  Phyi.  [4]  21,  Hl.  — 
*)  Rac,  trav.  chim.  Payi-Bas  25,  ibS.  —  ')  Atti  B.  Accad.  dei  Line«!  Roms 
[5]  15,  n,  46. 
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nacli  R.  Marc')  auf  der  UmwaDdluug   in   eine  zweite,  stabilere, 
gleiobfalls  kriBtalline  jB-Form. 

Ä  geht,  praictiach  bei  allen  Temperaturen,  mit  meßbarer  Ge- 
sohwindigkeit  oberbalb  170*  in  B  Aber,  wobei  Wärme  entwickelt 
wird.  B  leitet  den  Strom  etwa  zehnmal  so  gut  ala  Ä,  ist  fast 
BO  dehnbar  wie  ein  Metall  und  bl&agrau  von  Farbe.  A  ist  spröde, 
allerdings  weniger  als  das  glasig  amorphe  Selen,  donkel  metallisch- 
grau,  in  dünnen  Schichten  rot  In  Schwefelkohlenstoff  sind  beide 
Formen  praktisch  unlöslich.  Im  Intervall  von  207 — 160<'  stehen 
beide  Formen  miteinander  im  Gleichgewicht,  ähnlich  wie  Smith*) 
und  Holmes  bei  Schwefel  ein  Temperaturgebiet  von  120 — 448* 
gefunden  haben,  in  dem  zwei  Formen  Sx'^^S,,  im  Gleichgewicht 
sieben. 

Das  Gleichgewicht  ist  mit  der  Temperatur  vei-Bohiebbar,  stellt 
sich  aber  nur  bei  höhereu  Temperaturen  mit  meßbarer  Gesohwindig- 
keil  ein.  Durch  Zusatz  von  wenig  Silber  kann  das  Gleichgewicht 
Ä^^B  in  wenigen  Tagen  bei  Zimmertemperatur  erreicht  werden. 
Die  Form  A  besitzt  keine  nennenswerte  Leitfähigkeit,  auÜer  wenn 
sie  mit  Selendioxyd  (etwa  1  Proz.)  vermengt  wird.  Der  im  Lichte 
hegünsLigte  Übergang  von  A  nai:ti  B  ist  eine  der  Ursachen  für  die 
Änderang  der  Leitfähigkeit. 

Das  spezifische  Gewicht  des  in  Wasser  gelösten  kolloidalen 
Selens  bestimmte  P.  Cbolodny*)  D^  zu  4,26,  also  gleich  der  des 
amorphen  glasartigen,  und  folgert  daraus  die  Identität  beider 
Formen.  '  Pur  das  rote  monokline  Selen  wurde  D^  =  4,44,  für  das 
schwarze  kristalline  Selen  D^  =  4,78  gefunden. 

Faul  V.  Schrott*)  untersuchte  die  verschiedenen  Selenmodifi- 
kationen  auf  ihr  elektrisches  Verhalten  nnter  dem  Einfluü  von 
Licht  und  Wärme.  Das  kristallinische  graue  Selen  {Ä}  leitet  den 
Strom  nicht  und  besitzt  keine  Lichtempfindlicbkeit  Durch  Er- 
wärmen entsteht  daraus  die  metallische  Form  B,  die  eine  von  der 
Belichtung  abhängige  Leitfähigkeit  besitzt  In  der  Nfihe  des 
Schmelzpunktes  hört  die  Lichtempfindlichkeit  auf. 

Das  durch  Reduktion  von  seleniger  Säure  mittels  Glucose 
entstehende  amorphe,  ziegelrote  Selen  lOst  sich  nach  Oeohsner 
de  Coninok')  allmählich  in  konzentriertem  HjSO«  zu  Selen- 
sulfoiyd,  SeSOj.  Aus  dieser  Verbindung  scheidet  sich  mit  der 
Zeit  eine  andere  braune,  amorphe  Modifikation  ab,  die  sich  im 
SoDDenlicht   nur  langsam  in  schwarzes  amorphes  Selen  umwandelt. 

'}  B«r.  d.  deat«ch.  ohem.  Qta.  39,  aST;  Zeitaehr.  f.  anorg.  Ohem.  50, 
*ie.  —  •)  Z«it*cbT.  f.  phj».  ehem.  64,  257,  —  ')  Ohem.  OeutralU.  IBOfl,  H, 
B.  U7S.  —  *)  BiUanftiber.  d.  Akad.  d,  WiBiensoh.  WIbd,  math.-pby«.  Kl.,  115, 
AbL  ÜB,  8.  1.  —  *)  BnU.  Acad.  Boy.  Belg,  1906,  B.bQi,  und  Compt.  rend. 
143,  Mi. 
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Eolloidale  L&Bungen  von  Selen  erhält  man  durch  Redaktion  von 
sehr  verdünnter  seleniger  Sänre  mtttela  sohwefliger  S&are  >)  oder 
Hydraünhydrat *).  Nach  E.  UfiUer')  und  R.  Now&kovBki  kum 
mau  sowohl  Selen  als  aneh  Schwefel  durah  kathodüohe  VeretäubuDg 
in  Hydrosole  überfDhren.  Zu  diesem  Zwecke  fiberzieht  man  ein 
Platinblech  za  etwa  zwei  Drittel  mit  geschmolzenem  Selen  oder 
Schwefel  und  stellt  diese  Kombination  als  Sathode  einem  poüdv 
geladenen  Flatindraht  gegenüber.  Schon  bei  20  Volt  SpannoDg 
kann  man  fenrig  gelbrote  SelenlOanngon  erhalten,  die  in  reiner 
Form  sehr  lange  haltbar  sind,  durch  ElektrolyCe  aber  schnell  gefällt 
werden.  Schwefel  erfordert  eine  Spannung  von  220  Volt,  um 
binnen  einer  Stunde  als  milch  ig  weißes,  nach  Schwefelwasserstoff 
riechendes  Kolloid  in  Ldsnng  zu  gehen. 

Sticketoffgruppe.  Gleich  dem  Arsen  kann,  wie  A.  Stock*), 
W.  Siebert  und  Guttmaun  fanden,  auch  das  Antimon  in  drü 
ätiotropen  Formen  auftreten.  Verdampft  man  die  gewöhnliche 
metallisch  graue  Modifikation  {F  632°  D  6,1)  bei  etwa  300o  und 
kühlt  die  Dämpfe  an  einer  durch  flfissige  Luft  erkälteten  Glasfläche 
ab,  eo  bildet  sich  ein  Spiegel  von  schwarzem  Antimon.  DieBcs 
erscheint  immer  amorph,  hat  die  Dicht«  6,3,  ist  teiohter  flüchtig 
und  reaktionsfähiger  als  das  graue  Metall.  Demgemäß  geht  die 
lahile  schwarze  Form  beim  Erwärmen  anter  Energieent Wickelung 
in  die  graue  über.  Gelbes  Antimon  entsteht  aus  flüssigem  Antimon- 
wasserstoff bei  —  900  durch  Oxydation  mit  schwach  ozonisiertem 
Sauerstoff  _oder  noch  besser  aus  Antimon  Wasserstoff  und  Chlor  In 
fittssigem  Äthan  bei  — 100».  Dieses  gelbe  Antimon  ist  labiler  als 
die  gteichgefärbte  Arsenform  und  färbt  sich  oberhalb  —90"  auch 
im  Dunkeln  schwarz.  Möglicherweise  ist  das  explosive  Antimon, 
nach  Cohens*)  Vorschrift  bereitet,  mit  dem  scbwarsen  Antimon 
identisch. 

Kohlenstoffgruppe.  Betrachtnngen  über  das  Problem  der 
künstlichen  Diamanten  stellte  Adolf  Könige)  an.  Von  den  danach 
bestehenden  drei  Möglichkeilen ;  1.  Kristallisation  aus  dem  Schroelz- 
fluB,  2.  Kondensation  der  Dämpfe,  3.  Ausscheidung  aus  Lösungen, 
war  die  letztere  bisher  erfolgreich  (vgl.  Moissan).  Die  Zersetzung 
von  Kohtenoxyd  bei  Temperaturen  über  1000"  an  einem  glasierten 
Porzellanrohr  lieferte  nur  schwarze  Kohle,  auch  wenn  ein  reiner 
Diamantkristall  als  Ansatzpunkt  gebot«n  wurde. 

Die  Löslicbkeit  von  Kohlenstoff  in  Calciumcarbid  bei  elek- 
trischer   Heizung    mit     Strömen    von    600   Amp.    und    HO  Volt 

')  Journ.  f.  prskt.  Chem.  [2]  32,  390,  —  ')  ZeiUohr.  f.  anorg.  Chem. 
33,  108.  —  •)  Ber.  d,  deutech,  chem.  Geg.  38,  B771J  (1905);  Zeitsdir.  f. 
Elaktrochem.  11,  B31  (1S05).  —  *)  Ber.  ä.  deuticb.  cbem.  Oei.  37,  89S  aod 
38,  3837  (1905).  —  ')  ZeitBchr.  f.  Elaktrochem.  11,  787  (1905).  —  ')  Z«itsetar. 
f.  Elektrocbem.  12,  441. 
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beträgt  naqh  H.  M.  Kshn^)  bis  eu  Ö  Froz-,  wenn  die  ErhitzungB- 
daner  aar  secha  MinateD  beträgt.  Bei  längerer  Dauer  wird 
Calci nmoarbid  zersetzt. 

Die  DeBÜIlation  des  TitaDS  ist  H.  MoisBan^)  gelungen.  Bei 
1000  Amp.  und  55  Volt  deBÜllierten  von  300  g  Titan  etwa  110  g 
ab.  Die  hierbei  entwickelte  Maximsltemperator  beträgt  annähernd 
3500». 

Älumininmgrappe.  Über  das  Bandenspektmm  des  Bors 
berichtet  O.  Kahne^). 

Beryltiumgruppe.  S.  Tanatar*)  bestimmte  die  spesifische 
Wärme  des  Beryll  in  moxyds  zu  0,2898  und  schließt  daraus,  daß  das 
Atomgewicht  des  Berylliums  zu  verdoppeln  seL  Nimmt  man 
Dämlich  an,  es  sei  vierwertig  (BeOi),  so  ergibt  sich  für  die  Atom- 
wänne  der  Wert  6,546. 

Die  Amalgame  des  Strontiums  beschrieben  A.  Guntz  und 
G.  Itoederer*).  Durch  Wegdestillieren  des  Quecksilbers  im 
W&ssemtoSstrom  und  wiederholtes  Umachmelzen  des  Hydrürs  im 
Vakuum  gewinnt  man  reines  Strontium  von  der  Härte  des  Bleies. 
In  fein  gepulverter  Form  fängt  das  Strontium  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Feuer  und  verbrennt  zu  Oxyd  und  Nitrid. 
Mit  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  erfolgt  nur  in  Gegenwart 
von  Wasser  energische  Reaktion. 

Reines  Strontium,  nach  Guutz'J  und  Roederer  durob  Zer- 
setzung des  Hydrüre  im  Vakuum  bei  1000"  gewonnen,  ist  krietal- 
linisch,  silberweiß,  läuft  an  der  Luft  schnell  an,  schmilzt  gegen  800" 
und  verdampft  bei  Weißglut.  Wasser  und  absoluter  Alkohol  wirken 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Hydrosyd 
bzw.  Alkoholat.  Die  Wärmetänung  der  Reaktion:  Srfest-|-  nHCl  ver- 
dünnt =  SrCl, gelöst 4- H,  beträgt  128,0  Kai;  Sr  +  OGas  =  SrO 
liefert  141,2  Eal.  Mithin  steht  das  Strontium  nach  seiner  Ozy- 
dationswärme  zwischen  Calcium  (B-Wärme  des  Oxyds  151,9  Kat) 
und  Baryum  (B-Wärme  des  Oxyd  133,4  Eal.). 

Nach  G.  F.  Jaubert^)  wird  zur  technischen  Darstellung  des 
Cslciumbydrßrs  geschmolzenes  Chlorcalcium  elektrolysiert,  wobei 
100kg  Ca  150  Kilowatt  (binnen  24  Standen)  erfordern.  Durch 
überleiten  von  Wasaerstofif  bei  hohen  Temperaturen  entsteht  das 
Hydrür,  CaH,',  als  hellgraue  poröse  Masse,  die  etwa  10  Proz.  Bei- 
mengangen  an  Nitrid  und  Oxyd  enthält.  In  Berührung  mit  Wasser 
liefert  1  kg  dieses  Produktes  (Hydrolitb)  ungefähr  1  cbm  Wasser- 
Stoff,  was  für  die  Füllung  von  Luftballons  an  entlegenen  Orten 
praktische  Bedeutung  haben  kann.     Siehe  auch  F.  ErulH). 

')  Oompt.  read.  143,  t».  —  *)  Ibid.  143,  673.  —  *)  Zeitechr.  f.  wiraen- 
■cbaftl.  Photographie  4,  17S.  —  *)  Journ.  ruse.  phj's.-chem.  Oee.  38,  BSO.  — 
')  BnlL  Boo.  Chim.  [3]  35,  494  n.  5ü3.  —  ')  Oompt.  rend.  142,  400.  —  ')  Ibid. 
142,  798.  —  ")  ZeilBjlir.  f.  engew.  Cham.  19,  1283. 
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Yorlesungaveraache  mit  elektrolytisoh  dargeatelltem  Calciam 
beschrieb  O.  OhmaDn'). 

Eupfergruppe.  Die  Einatomigkcit  des  Silberdampfes  konnte 
H.  V.  Wartenbergi)  beweisen,  indem  er  eine  kleine  Quautitit,  etwa 
0,4  mg,  Silber  in  einer  mit  Zirkon-  und  Yttrinmoxyd  gef&tterten 
Iridinmbime  verdampfte  und  die  Volnrnziinahme  maß.  Die  Werte 
i^r  das  Mo lekalarge wicht  107  bis  111  ändern  sich  in  den  un- 
günstigsten Fitllen  bis  145. 

Der  Schmelzpunkt  des  Goldes  liegt  nach  A.  Jaqnerod')  nnd 
F.  L.  Perrot  bei  1067,4». 

Die  Größe  der  am  stärksten  färbenden  Teilchen  kolloidaler 
GoldlÖBungen  betragt  nach  R.  Zsigmondy«)  10  bis  lOOfifi;  Teil- 
chen unter  1  (ifi  erscheinen  optisch  homogen  in  der  Flüssigkeil. 

ZnrDarstellung  kolloidaler GoldlÖsDugen  verwenden  L.  Van ino') 
and  F.  Ilartl  Lösungen  von  Terpentinöl  in  Wasser,  5  com  aaf 
500  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  wenig  Goldchlorid  (entsprecbeod 
0,0181  gr  An)  entsteht  eine  blaue  Ldsung.  Bei  3  Liter  Wasser 
erbSlt  man  rote  Flflssigkeiten. 

Tiefblaue  kolloidale  Kupferoxydlösungen  gewannen  C.  Faal*) 
und  W.  Lenze  durch  LOsen  der  aus  lysalbin saurem  oder  protalbin- 
saarem  Natron  mit  Kupfervitriol  gefüllten  Niederschläge  in  ver- 
dünnter Natronlange  und  Dialysieren.  Durch  Reduktion  mit 
Hydrazinhydrat  entstehen  blaue  oder  rote  Enpf erkolloide,  von 
denen  letztere  Äsalogie  zu  den  Eapferrnbingläsem  bieten. 

Mit  dem  Wannersoben  Pyrometer  bestimmten  W,  Nernst^ 
und  H.  V.  Wartenberg  die  folgenden  Schmelzpunkte:  Gold 
=  1064«,  Pt  =  1745»,  Pd  =  1541«. 

Platin  metalle.  Eine  erhebliche  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure   auf  Fiatin    bei  400»    konnte   L.  Quennessen*)  konstatiercB. 

Die  Platinmetalle  konnte  Moissan^)  durch  Ströme  von  SOG  Amp. 
bei  llOVolt  in  seinem  elektrischen  Ofen  alle  verflüchtigen.  löOg 
Metall  schmelzen  nach  ein  bis  zwei  Minuten  und  sieden  nach  vier 
Minuten  gleichmäUig  fort.  Binnen  je  fünf  Minuten  destiUierten 
ab:  29g  Ob,  10g  Ru,  12g  Pt,  9,6g  Pd,  9g  Ir,  10,2g  Rh.  Alle 
lösen  in  geschmolzenem  Zustande  Kohlenstoff  auf  und  scheiden  ihn 
beim  Erstarren  als  Graphit  wieder  ab. 

Von  den  Metalten  der  sechsten  und  siebenten  Gruppe  destilliert 
bei  500  Amp.  and  110  Volt  am  leichtesten  das  Mangan  fort:  von 
150g  Mn  in  fhnf  Minuten  80g.    Mit  der  Reihe  nach  abnehmender 

')  ZBitsohr.  r.  ph;s.-cheni.  Unterricht  19.  B3.  —  *)  Ber.  d.  dentMli.  ehem. 
Ges.  39,  381.  —  *)  Arch.  ic.  phyi.  nat.  Oen^ve  [4]  20,  50S  (1905).  — 
')  Zeitachr.  f.  Elektrochsni.  13,  631.  —  ■)  Ber.  d.  deutrcb.  ohem.  Ou.  39, 16». 
—  <)  Ibid.,  B.  IbSO.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  phyaifaal.  Oes.  4,  48.  —  *)  Oompt 
rend.  142,  1841.  —  •)  IWd.,  8. 18S  u.  425. 
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Flüolitigkeit  folgen:  Nickel,  von  150g  in  fSnf  Minuten  56g;  Chrom, 
Toti  150g  in  fünf  Minuten  38g;  Eieen,  Uran,  Molybdän,  Wolfram. 
Dieses  Element  liefert  bei  800  Amp.  and  110  Volt  binnen 
20  Minuten  etwa  26  g.  —  In  allen  diesen  Fällen  besaß  der  dnrch 
KondeosatioD  der  Metalldämpfe  erzeugte  kristalline  Niederschlag 
dieselben  Eigenschaften  wie  ^e  fein  pulverisierten  Metalle. 

Nickel,  Kobalt,  Eisen.  Notizen  über  dreiwertiges  Kobalt 
nnd  Nickel  vgl.  St  R.  Benedict'). 

AU  empfindliches  Reagens  auf  Nickelsalze  empfehlen  H.  GroBS- 
mann»)  und  B.  Suhflck  das  Dicyandiamidin ,  HM:C(NH,).NH 
.CO.NHj,  das  dieF&llnng  von  gelben  Nädelchen  Ni(N4H»C»0), 
+  2H,0  bewirkt 

Die  Passivität  von  Kobalt,  Nickel  und  Eisen  bei  anodischer 
Polarisation  in  alkalischer  LOaung  bernht  nach  E.  Müller«)  und 
F.  SpitEer  auf  der  Bildung  einer  Oxjdsohicht 

C.  Fredenhagen  ^)  verteidigt  seine  Theorie,  daß  die  Passivität 
der  Metalle  aaf  einer  schützenden  Gashfille  beruhe,  gegen  die  An- 
griffe von  W.  J.  Müller. 

Der  anodische  Angriff  des  Eisens  durch  vagabundierende 
StrSme  im  Erdreich  und  die  Passivität  des  Eisens  siehe  F.  Haber') 
und  F.  Goldechmidt 

Chrom,  Molybdän.  Das  chemische  Verhalten  des  auf  aln- 
minothermisohem  Wege  dargestellten  Chroms  g«g6n  Halogen- 
wasserstoffsänren  untersuchte  Th.  Döring«).  Danach  tritt  in 
2,5  n- Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasseratoffsänre  gleich 
nach  Beginn  des  Lösungsprozesses  Chromisalz  auf,  dessen  Menge 
in  HCl  stets  größer  ist  als  die  des  Chlorürs,  während  bei  HBr 
und  HJ  die  Konzentration  an  Halogenür  größer  sein  kann  als  gn 
Halogenid. 

Reines  Molybdän  wird  nach  H.  Blitz')  und  R.  Gärtner 
durch  Reduktion  von  Molybdändioxyd  (an  Stelle  des  äOchtigen  Tri- 
Oxyds)  mit  Alnminium  in  einer  Ausbeute  von  93  Proz.  erhalten. 

Seltene  Erden.  Znr  Gewinnung  von  reinem  Cer  empfiehlt 
M.  Espoeito«),  die  Nitrate  mit  dem  2Vifachen  Gewicht  Natrium- 
nitrat  zu  schmelzen  und  dann  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  zu 
waschen,  wobei  gelbes  Ceroxyd  unlöslich  Kuriickbleibt 

Untersuchungen  über  die  kathodische  Phosphoreszenz  des  mit 
Kalk  verdünnten  Europiums  mit  und  ohne  gleichzeitige  Anwesen- 
heit von  Gadolinium  hat  G.  ITrbain*)  ausgeführt 

'}  Jonrn.  Amer.  Gbem.  Soo.  28,  171.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qei.  39, 
S3&6.  —  ')  ZeiUchr.  f.  euioik.  Ctaain.  50,  321.  —  *)  Zeit«chr.  I.  Elektroohem.  12, 
797.  —  ')  Ibid.,  S.  49.  —  ')  Jonrn.  f.  prmkt.  Chem.  [b]  73,  383.  —  ')  Ber.  d. 
<ieatich.  ohem.  Oei.  39,  3370.  —  ')  Proc.  Chem.  Soo.  22.  20.  —  *)  Compt. 
read.  142,  205,  1618. 
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Die  Bc^enspektren  von  Ueodym  nod  Praseodym  üehe 
M.  Bertram*). 

Farbige  Abbjldang  der  Spektra  der  Edelerden,  des  Raditiias 
und  dea  Stiokstofia  siehe  U.  Erdinann>)  nnd  O.  Hauser. 

Die  Äbscheidong  des  Dysprosiums  vom  Terbium  gelang 
G.  Urbain')  darch  Kristallisation  der  Äthylsalfate.  Das  Oxyd  des 
Dysprogiums  ist  weiß,  wird  durch  Glühen  in  Sauerstoff  nicht 
höher  oxydiert,  bildet  aber  gelbgrOne  Salze.  Die  Hauptabsorptioos- 
maxiroa  liegen  bei  386,5,  379,6,  365,  351,  338,  322,0.  Atomgewicht 
=  162,49. 

Zusammenfassende  Übersicht  aber  die  seltenen  Erden  siehe 
G.  Urbain*). 

Reines  Europinmoxyd  ist  nach  G.Urbain')  fast  weiß,  erscheint 
aber  nach  dem  Erhitzen  anf  IßDO"  wohl  infolge  von  Polymerisation 
rosa.     Die  Salze  sind  schwach  rosa,  in  Lösungen  ungefärbt. 

Das  Ultraviolettspektrum  des  Ytterbiums  siehe  W.  Crookes^). 

Zar  Bestimmung  der  Atomgewichte  von  seltenen  Erdelementen 
empfehlen  W.  Feit')  nnd  K.  Przibylla,  eine  gewogene  Menge 
Oxyd  in  i/*  n- Schwefelsäure  zu  lösen  und  den  Überschuil  der  S&are 
durch  Vi« »-Natronlauge  in  Gegenwurt  von  Methylorange  zurflok- 
zunehmen. 

Folgende  Atomgewichte  wurden  so  gefunden: 


Zur  Trennung  der  Yttererden  empfiehlt  Auer  v.  Welsbach ") 
die  fraktionierte  Lösung  der  Oxalate  in  warmer,  geaüttigter  Ammon- 
oxalatlOsung, 

Zahlreiche  Salze  organischer  S&nren  mit  seltenen  Erden  be- 
schreibt O.  Holmherg^).  Durch  Fraktionieren  der  m-Nitrobensol- 
aulfonate  gelang  die  Isolierung  von  reinem  Neodym  mit  dem  Atom- 
gewicht 144,08.  Auch  Samarium  läßt  sich  auf  solche  Weise  fast 
frei  von  Gadolinium  und  Cer  erhalten. 

Die  Absorptionsspektra  der  seltenen  Erden  nntereucfate 
A.  Langleti")  zur  Prüfung  der  Ostwaldschen  Hypothese,  daß  in 
sehr  verdQnnteu  Losungen  die  Absorptionen  nur  von  den  Ionen 
herrähren.  In  der  Tat  zeigen  die  wässerigen  Lösungen  verschie- 
dener Salze  einer  Erde  bei  genügender  Dissoziation  identisohe 
Spektra-  Je  mehr  der  nicht  dissoziierte  Anteil  zunimmt,  um  so  mehr 
ändern   sich  die  Absorption smazima  und  die  Lösungen  mit  kom- 

'}  Zeittohr.  t.  winenraliEiftl.  Photographie  4,  16.  —  *)  Katurw.  Band- 
schau  21,  417.  —  ')  Oompt.  rend.  142,  785.  —  *)  Journ.  Chim.  Phy«.  4,  31. 
—  ')  Ibid.,  S.  232.  —  ')  Proc  Boy.  8oc.  London  78,  A,  15*.  —  ')  Zaitaebr.  f. 
anorg.  Cbem.  50,  249.  —  ")  Uonatihefte  27,  93b.  —  •)  Cbem.  Centralbl, 
1906,  U,  8.1596.  —  ")  ZeitBchr.  f.  phyaikal.  Chem.  56.  «2*. 
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plexen  Ionen,  wie  ammonUkalisobe  Tartrat*  oder  alkalische  Carbonat- 
löBODgen,  zeigen  ganz  absonderliche  Eracheinangen. 

Alkalimetalle.  R.  W.  Wood')  untersuchte  Absorptionsver- 
mögen, KathodeDBtrahleniuluineszenz  und  selektive  magnetiache 
Prehuug  der  Polarisation  aebene  des  NatrinindampfeB,  in  der  Ab- 
sicht, den  MaleknlarmeclianismuB  der  Strahlung  an  diesem  besonders 
günstigen  Falle  aufzuklären. 

Ad  nicht  leuchtenden,  mit  MetaUsalzen  gefSrhten  Flammen 
bestimmten  F.  Kurlbaum*)  und  Gönther  Schulze  die  deu 
Emission eUnien  entsprecb enden  Temperaturen.  Sie  fanden:  Spiritus- 
flamme  Na  zu  U09«,  Tt  zu  14760;  Bunsenäamme  Na  zu  I66O0, 
Rb  zu  1812°;  WasseratoffBamme  Li  zu  1844",  E  blaue  Linie 
zu  1954». 

Die  spezifische  Wftnne  von  Kalium,  Natrium  und  die  latente 
SchmelzwArme  bestimmte  A.  Beruini*).  Danach  ist  für  Kalium 
von  0  bis  22«  spez.  W.  =  0,1876,  von  22  bis  57»  =  0,1922,  von 
78  bis  100"=  0,2170,  von  100  bis  157o  ^  0,2245;  fär  Natrium 
von  0  bis  20'  epez.  W.  =  0,2970,  von  20  bis  57'  =  0,S071,  von 
57  bis  78"  =  0,3191,  von  100  bis  157°  =  0,33S. 

Die  latente  Schmelzwärme  fftr  K  =  13,61,  für  Na  =  17,75  KaL 

Ke  Reaktion  M'OH  +  M"=  M;0  +  H  ist,  wie  de  Forcrand') 
gefunden  bat,  für  Na,  K,  Rh  und  Cs  endotherm,  dagegen  bei  Li, 
Ca    Sr    Ba    Mg    Zn 

Durch  YerstSubung  von  Metallen  mittels  Bogenstrom  unter 
organischen  FlOssigkeiten  bei  tiefer  Temperatur  stellte  The  Sved- 
berg^)  die  Kolloide  der  Alkalimetalle  dar.  Die  Farben  der  Äther- 
eole  sind: 

kleinere  Teilchen    gröOtn  Teileben  Dampf 

hrftoo  braan  — 

pnrpuT  violett  blau  purpur 

blau  blaugrÜD  bl  an  grün 

grünlich  blau  grünlich  grÜDliehblau 

blaugrllD  grünliehblan  — 

Aach  Erdalkalimetalle,  sowie  Koblenstofi*,  Silizium,  Selen, 
Tellur,  Schwefel,  Phosphor,  Quecksiiberoxyd,  Kupferoxyd  und  selbst 
Mineralien  konnten  in  Scheinlösungen  übergeführt  werden. 

Die  sogenannten  Metall  ammoni  um  Verbindungen  sind  nach 
O.  Raff*)  und  K  Geisel  einfach  Lösungen  von  Metall  im  Am- 
moniak, wobei  die  Alkalimetalle  nicht  einatomig,  sondern  als 
Moleküle  Na^  bzw.  E,  auftreten.    Bei  0'  löst  sich  ein  Grammatom 

')  Phil.  Mag.  [6]  12,  499.  —  ■)  Ber.  d.  deutsch.  phyiikaL  Oei.  4,  339. 
—  ■)  PhyiikaL  ZeiUchr.?,  188.  —  *)  Ana.  Chim.  Phy».  [8]  9,  23*.  —  ')  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Oea.  39,  1T05.  —  *)  Ibid.,  S.  8S8. 
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Kalium  Id  4,74,  eis  Grammatom  Natrium  in  5,67,  ein  O^rammalom 
Lithium  in  3,93  Mol  Ammoniak.  IKe  L&aungen  dieser  Metalle  in 
Ammoniak  seraetzen  eich  allm&hlich  unter  Wasserstoffen twickelnng 
und  Bildung  von  MetalUmid  nach  der  Gleiohuug  Me  -|-  NHj 
=  MeNHj  -|-  H.  Die  Alkalihydride  wirken  auf  flüssiges  Ammo- 
niak im  Sinne  der  Gleichung: 

HeH-1-NH,  =  HeNH,  +  B,. 

Radioaktive  Stoffe.  Die  Verteilung  des  Radiums  in  der 
KrdkrOBte  untersuchte  R.  J.  Stratt').  Im  Durchschnitt  betrug  der 
Radiamsehalt  von  sedimentfiren  und  vulkanischen  Gesteinen  gegen 
5  .  10~"  pro  Gramm  Substanz.  Große  Kristalle  von  Quarz  und 
Rutil  waren  radiumfrei. 

Das  relative  Verhältnis  in  Mineralien  von  Radium  sn  Uran  ist 
nach  K.  Rutherford  und  B.  B.  Boltwood*)  =  3,8.10-'.  Eine 
Tonne  Pechblende  enthält  demnach  0,2  g  Radium,  was  0,35 1; 
Radiumbromid  entspricht. 

Die  weite  Verbreitung  von  Radium  im  Boden  und  von  Radium- 
emanation  in  der  Luft  verursacht  mittels  durchdringender  ^-Strahlen 
die  in  geschlossenen  Gefäßen  von  Pb,  Cu,  Zu,  Fe,  AI  auftret«nde 
Ionisation.  Dieser  von  A.  S.  £ve^)  gelieferte  Nachweis  schließt 
also    die  Annahme    von  Seibataktivität   der  genannten  Metalle  aas. 

Die  Radioaktivität  der  Uranylsake  ist  hinsichtlich  der  «-  und 
^-Strahlung  stets  die  gleiche;  aber  wie  Marckwald*)  nachwies, 
senden  die  stark  fluoreszierenden  Doppelsalze  des  Urans  auch  Fhos- 
phoresEenzlicht  aus  und  können  deshalb,  durch  Glas  hindurch,  auf 
die  photo graphische  Platt«   auffallend  kräftige  Wirkungen   äuQem. 

Die  vom  Radium  ausgesandten  a-Strahlen  sind  nach  J.  J.  Thom- 
son') Kanatstrahlen  von  sehr  großer  Geschwindigkeit. 

Bringt  man  über  das  Glimmerfenster  einer  mit  RadinmsaU 
beschickten  Bleikapiel  Metall  platten,  so  geht  von  diesen,  wie 
K.  Siegl')  nachweist,  eine  Sekundäratrahlung  ans,  die  Barpim- 
platincyanür  zum  Leuchten  eiTegt. 

Die  W arme ent Wickelung  von  Radiumbiomid  im  Eiskalorimeter 
nimmt  nach  J,  Precht')  um  etwa  10  Proz.  zu,  wenn  man  das  Sali 
mit  einem  2  mm  dicken  Bleimaniel  umgibt,  da  dieser  die  abge- 
schleuderten jS-Strahlen  ziemlich  vollständig  zurückhält. 

Die  Wirkung  der  Radium  strahlen  auf  Chlorknallgas  haben 
Bergen-Davis")  und  Edwardte  einerseits,  W.P.  Jorissen')  und 
W.  E.  Ringer  andererseits  festgestellt.     NamentUoh  die  o-Strahlen 

')  Proo.  Roy.  Soc.  London  78,  A,  150.  —  *)  Amer.  Joam.  Science, 
Sillinian  [4]  22.  l.  ~  ')  Fhil.  Mag.  [6]  13,  169.  —  *)  Ber.  d.  deutscli.  cbem. 
Ges.  39,  200.  —  ')  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  212.  —  ')  Fhyiikal.  Zeiuchr. 
7,  106  (1906).  —  ')  Ann.  d.  Phys.  [*]  21.  6B5.  —  ')  Joum.  Soc.  Obern.  Ind. 
I,  p.  24  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  vhem.  Gel.  39,  2093. 
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Bind  wirksam,  aber  auob  die  j3- Strahles  briDgen  in  33  Stunden 
merkliche  Mengen  Chlorknallgas  znr  Vereinigang. 

Auf  fenchtea  oder  trockenee  Enaligas  wirken  nach  W. 
P.  JorisBen')  und  W.  E.  Ringer  die  Radinmstrablen  nicht. 

Dm  Leitvermögen  von  reinem  Wasser  wird  durch  Becqnerel- 
Btrahlen  nicht  geändert:  Friedrich  Eohlranscb*). 

Das  Leitvermögen  wässeriger  Lösungen  von  Radiumbromid 
siehe  F.  Kohlrausoh^)  nnd  F.  Henning. 

Über  die  Fürbang  von  Edelsteinen  dnrch  Radium  berichtet 
auafahrlich  A.  Miethe*). 

Die  Fluoreszenz  Wirkungen  von  Radiumprfiparaten  werden  den 
ß-  und  }>- Strahlen  zageschrieben ;  doch  sind  auch  die  cc- Strahlen 
(ans  Radiotellnr)  nach  H.  Greinacher')  geeignet,  nicht  nur  die 
amgebende  Lutl,  sondern  auch  feste  Körper,  wie  Glas  oder  Glimmer, 
zu  sichtbarer  Fluoreszenz  zu  erregen. 

Die  Wirkung  hoher  Temperaturen  auf  Radiumemanation  äuüert 
weh   nach  W.  Makower')   in    einer  Verminderung   der   Aktivität 

Über  den  Zerfall  von  Radium-A,  -B  and  -C  und  die  dabei 
auftretenden  Strahlen  berichtet  Heinrich  Willy  Schmidt')- 

Die  Masse  der  k- Teilchen  ans  Radium-A,  -C,  -F  und  Aktinium 
entspricht    nach    E.  Rntherford^)    gleicherweise   dem  Verhältnis 

—  ^  5,07 .  10^  elektromagnetjechen   Einheiten.     Die   anfängliche 

Geschwindigkeit  beträgt  flbereinstiramend  2,06.  lO'om/sec.  Wahr- 
scheinlich sind  die  ce- Teilchen,  unabhängig  von  ihrer  Herkunft, 
immer  nur  Heliumatome  mit  zwei  positiven  Einheiten.  Föi'  die 
Lebensdauer  des  Radiums  ergibt  sich  die  Halbperiode  zu  2600  Jahren ; 
die  von  1  g  Radium  pro  Jahr  entwickelte  Helinmmenge  zu  0,1 1  ccm. 
Das  Alter  des  Fergusonit  läßt  sich  nach  der  darin  vorhandenen 
Heliummenge  zu  100  Millionen  Jahren  annehmen. 

Die  Um  Wandlung  BZ  eiten  von  Radium-A,  -B  nnd  -C  betragen 
nach  H.  LBronson")  3,  26  und  19  Minuten  (Halbwerte).  Wie  schon 
Schmidt'")  gefunden  hatte,  sendet  Radium-B  langsame,  leicht  ab- 
sorbierbare j3-StrahIeu  aus. 

Das  elektrochemisch  edlere  Radium-Cläßt  sich  nach  F.  v.Lerch") 
durch  Kupfer  oder  Nickel,  sowie  durch  Elektrolyse  bei  geringer 
Stromdichte  an  einer  Platinkatbode  vom  Radium-B  trennen.  Fällt 
man  eine  aus  dem  Salzsäuren  Auszöge  eines  mit  Radinmchlorid 
indazierten  Platinblechea  bereitete  Mischnng  mit  Baryumchlorid 
dnrch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  wird  Radium-B  vom  Baryum- 

')  Ohem.  Weetblad  3,  49fl.  —  ')  Ann.  d.  Phye.fi]  20,  87.  —  *)  Ibid., 
S.  96.  —  *)  Ibid.  [4]  19,  833.  —  ')  PhywkBl.  Zeitgohr.  7,  325,  —  ')  Proc,  Boy. 
8oc.  London  77,  A,  841.  —  ')  Ann.  il.  Phys,  [*]  21,  SO».  —  •)  Phil.  Mag, 
[i]  12,  348,  —  ')  Ibid.,  B.  73.  —  "j  Physika).  Zeitichr.  7,  897.  —  ")  Ann.  d. 
Phj».  [4]  20,  345. 

)(hrt>.  d.  Cbami«.    XVI.  a 
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Bulfat  mitgerlaaen,  wBhrend  Radimii>G  in  das  Filtrat  geht  Fär 
Radium-B  ist  die  Halbierangszeit  ^  26,7  Minaten,  {üt  Radiam-C 
^  19,&  Mitiiiten  gefanden  worden. 

Kach  Messungen  von  B.  Boltwood*)  seadet  dai  mit  seinen 
Zersetxungsprodnkten  im  Gleichgewiolit  stehende  Bsdiambromid 
das  5,64faohe  an  «-Strahlen  aus,  wie  das  durch  Abdampfen  von 
aller  Emanation  befreite. 

Das  Spektrum  des  Heliums  aus  Radlumbromid  hat  F.  Gieael*) 
pbotographiaoh  festgelegt.  Kaoh  40  Minuten  langer  Exposition 
ließen  sich  13  He-Linien  identifizieren. 

Die  Erzeugung  von  Helium  aus  Radium  hat  auch  W.  Crookes*) 
beatäügt.  Er  schmolz  an  die  Elektroden  einer  Vakaumröhre  Radlum- 
bromid fest  und  beobachtete  beim  Beginn  der  Entladungen  Kohlen- 
säure. Nachdem  diese  völlig  entfernt  worden  war,  trat  eine  deut- 
liche Linie  /  =  569  auf,  die  nach  drei  Monaten  verschwand, 
während  die  gelbe  und  die  gräne  Hetinmllnie  auftauchten. 

Das  Abklingen  der  aut'änglioh  sehr  intensiven  Poloniam-|S- 
Strahlen  hat  F.  GieseU)  messend  verfolgt  und  die  Halbierungs- 
konstante  zu  6,14  Tagen  bestimmt.  Die  mittlere  Lebensdauer  eines 
die  /3-Polonl umstrahlen  liefernden  Atoms  beträgt  demnach  8,8  Tage, 
nnd  der  /3-aktlve  Bestandteil  des  Poloniums  dürfte  mit  dem  von 
Ratherford  angenommenen  Zerfallsprodukte  des  Radinms,  nämlich 
mit  Radium-E,  tdentiech  sein. 

Die  von  Polonium  fflr  1  qcm  und  Sekunde  ausgesendete  Menge 
«-Teilchen  berechnet  P.  Ewers')  zu  5,1  X  10^;  fttr  die  /3-8trahlen 

ergibt   sich   das  'Verhältnis   Ladung  :  Masse,  —  =  1,48  x  10',  also 

überein  mit  dem  an  negativen  Elektronen  anderer  Herkunft  er- 
mittelten Werte. 

Die  von  einem  nach  Hofmann  in  Radlobleilfisung  aktivierten 
Silberblech  oder  von  Radiotellur  ausgebenden  «-Strahlen  sind  nach 
O,  Wigger*)  verschieden  von  den  Radlum-«-Strahlen  und  besitzen 
wahrscheinlich  eine  viel  größere  Masse.  Die  Radiam-y-Strahlen 
sind  offenbar  Röntgenstrahlen. 

Beim  Durchdringen')  von  Materie  werden  die  «-Strahlen  ver- 
langsamt 

Die  schon  von  Crookes  erreichte  teilweise  Abtrennung  des 
stark  aktiven  Uranlum-X  von  seiner  Stammsubstanz,  dem  Uran, 
gelang  R.  B.  Moore^)   und  H.  Schlundt  sehr   vollständig  durch 


')  Phj-BikaL  ZeitKhr.  7,  U8.  —  ')  Jahrbuch  t.  Eadioaktivit&l 
n.  Elektronik  2,  391.  —  ')  H.Becquerel,  Compt.  rend.  142,  305.  —  ')  Flii]- 
Mag.  [6]  13,  393. 
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BefaftDdelik  von  Ursanitnit  mit  Aceton  in  Qegenwftit  von  friaoh 
gefälltem  Eiseubydroxfd.  Alles  Uran-X  fällt  nieder.  Seine  zu 
M)  Pros,  ans  ot-  and  zu  50  Pros.  &iib  /3-Strahlnng  bestehende  Ak- 
tivität smkt  binnen  22  Tggen  anf  die  Hälfte. 

Den  die  Aktivität  der  Thorealze  verurssoh enden  Bestandteil, 
das  Radiothorium,  konzentrierten  G.  A.  Blano^)  und  0.  Angeluoci 
durch  NiederreiUen  mittels  Barynmsulfat  und  sohließliohe  Trenn ung 
Tom  Barynm  durch  Ammoniakfätlnng.  An  Aktivität  übertraf 
Bolches  Material  die  Muttersubatanz  um  das  5000faohe. 

Wichtige  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Radioaktivität  des  Thoriums 
lieferten  J.  Elster*)  und  H.  Geitel.  In  dem  Therm alscblamm  von 
Nauheim  und  von  Kreumaoh,  woraus  zorteit  die  Firma  Bnchler  in 
Brannsohweig  Radiumbarjumpräparate  darstellt,  findet  sich  anoh 
ein  aktiver  StoS^  der  mit  Thorium  Analogien  zeigt:  das  Radiothor 
von  O.  Hahn.  Kach  dem  Entfernen  von  Baryum,  Blei  und  Ala- 
mininm  (dnrc.h  Ealilaage)  wird  ans  20  kg  Kreuznacher  Schlamm 
Aktinium  Oxalat  (etwa  SO  mg)  gefällt,  im  Filtrat  bleibt  neben  dem 
Eisen  Radiothor,  das  etwa  32  mal  so  stark  aktiv  ist  als  die  gleiche 
Gewiohtamenge  Thoriumhydrozyd,  mit  diesem  aber  hinsichtlich  der 
Abktingung  der  induzierten  Aktivität  (Halbierungszeit  3,6  Tage) 
fibereinstimmt.  Auch  ans  Thorpräparaten  des  Handels  kann  man 
Radiothorinm  abtrennen,  indem  man  die  möglichst  neutralen  Lö- 
suDgen  mit  FerrobioarbonatlOsuog  mischt  und  dann  an  der  Luft 
stehen  läßt.  Der  allmählich  entstehende  Kiederschlag  ist  oehr  stark 
aktjv  (etwa  12mal  mehr  als  das  Ansgangematerial).  Die  Verfasser 
schließen,  daß  die  Aktivität  des  Thoriums  nur  von  einer  Bei- 
mengung an  diesem  Stoff  herrShrt. 

Über  Beziehungen  zwischen  Radioaktivität  nnd  Zusammen- 
setzung von  Thormineralien  siehe  H.  M.  Coy ')  und  B.  Boltwood^). 

Den  lonisierungsbereich ,  d.  h.  die  Entfernung,  bis  zu  der 
«■Strahlen  von  Thorpräparaten  in  Luft  von  Atmosphärendruck  vor- 
dringen, hat  O.  Hahn^)  gemessen;  danach  wirken:  Thorium  nicht; 
Radiothorium  auf  3,9  cm;  Thorium  X  auf  5,7  cm;  Emanation  auf 
5,5cm;  Thorium  A  nicht;  Thorium  B  auf  5,0cm;  Thorium  C  auf 
8,6  cm. 

Die  Absorption  der  j3- Strahlen  in  den  Elementen  brachte 
T.J.  Laine*)  in  Zusammenhang  mit  der  Dichte  d  nnd  dem  Atom- 
gewicht A.  Der  AbaoTptionskoefBzient  «  erwies  sich  bei  Metallen 
(AI,  Fe,  Zd,  CU)  Sd,  Ag,  Fb,  Au,  Pt)  genau  proportional  dem  Aus- 
druck iJ'ld«. 


')  Atti  B.  Aocad.  dei  Linoei  Bothb  [b]  15,  II,  90.  —  ■)  PbyiikAl.  Zeitichr- 
7,  445.  —  •)  Amcr.  Jonm.  Be.  [4]  21,  433.  —  ')  Ibid..  p.  415.  —  ')  Physikal- 
ZeiUehr.  7,  456;  Phil.  Mag.  [6]  11,  793.  —  ')  PhysikBl.  ZeiUchr.  7,  419. 


.dby  Google 


84  AnorganiBcha  Chemie. 

Das  Spektrum  des  von  Radiotellarstrahlen  in  Sückatoff  er- 
zeugen Lichtes  ist  nach  B.Walter')  fast  ideotiscb  mit  dem  durch 
Radinmbromid  erregten  Leuchten.  In  beiden  ,Fällen  treten  nnr 
StJckstoffliDien  auf. 

Das  Aktinium  soll  nach  0.  Hahn*)  ähnlich  vie  dae  Thorium 
bei  seinem  Selbstzerfall  ein  Radioaküninm  liefern.  Dieses  sendet 
nur  K-Strahlen  aus,  verliert  die  Hältle  seiner  Aktivität  in  19,5  Tagen 
und  wandelt  sich  dabei  in  Aktinium  X  um.  Zar  Lostrennung  des 
Radioaktiniums  eignet  sich  am  besten  der  aus  Thiosulfat  ausfallende 
Schwefeluiederschlag.  Das  von  Radioaktinium  und  von  Aktinium  X 
losgetrennte  Aktinium  ist  zunächst  inaktiv,  erzeugt  aber  nach 
4  Monaten  seine  maximale  Aktivität 

Gegen  die  Annahme,  daß  Radiothor  ein  Umwandlungsprodukt 
dea  Thors  sei,  spriclit  eine  Beobachtung  von  S.  A.  BlancOi  wo- 
nach die  ThermalBedimente  von  Echaillon  eine  sehr  hohe  Aktivität 
aufweisen,  deren  Abklingungskonetante  mit  der  des  Radiothors 
übereinstimmt,  ohne  daß  aber  in  den  Sedimenten  oder  dem  um- 
gebenden Gestein  auch  nur  Spuren  von  Thor  nachzuweisen  wären. 

Eine  umfassende  Untersuchung  über  die  Radioaktivität  von 
Quellen  im  GroÜherzogtum  Hessen  und  Naohbargebieten  führten 
H.  W.  Schmidt*)  und  E.  Eurz  aus.  Danach  enthält  fast  alles 
Quellwasser  Radiumemanation ,  während  Thoremanation  nicht  so 
allgemein  auftritt, 

Über  radioaktive  Bestandteile  der  Wiesbadener  Thermalquellen 
berichtet  F.  Henrich*).  Danach  sind  aus  dem  Qnellabsatz  der 
AdlerquelLe  Eiaenoxjd  und  seltene  Erden  in  dauernd  aktivem  Zu- 
stande zu  gewinnen. 

Die  Radioaktivität  des  Schlammes  aus  den  Bädero  von  Lucca 
(Toskana)  siehe  G.  Magri,  Atti  R.  Accad.  dei  Linoei  Roma  [51 
15,  I,  111. 

Argon  und  Helium  der  Gasteiner  Thermalquellen  stammen  nach 
P.  Ewers  ^)  aus  Radium.  Das  Gas  der  Graben  back  er-Qnelle  ent- 
hält 1,33  Froz.  Edelgase,  die  aus  97  Proz.  Argon  und  höchstens 
3  Proz.  Helium  bestehen. 

Die  Radioaktivität  von  Schlammproben  verschiedener  Quellen 
in  Latium  zeigt  nach  C.  Feliciani^)  einen  ähnlichen  Abfall  wie 
die  Tboraktivität. 

Die  Kohlensäure  aus  den  Quellen  von  Tarasp  ^)  und  der  Quell- 
ahsatz  sind  radioaktiv  (etwa  1,4  Mache  sehe  Einheiten),  wahrschein- 
lich infolge  eines  Gehalts  an  Thorinmemanation.     Die  Quellen  von 

')  Ann.  d.  Pliys.  [4]  20,  387.  —  ')  Ber.  ä.  deutlich,  ehem.  Oe«.  39, 
1605;  Physiknl.  Zeitsohr.  7,  655.  —  ')  Atti  B.  AccHd.  dei  Linoei  Borna  [5] 
15,  I,  349.  —  *)  Phjlikal.  ZeiMohr.  7,  208.  —  ')  Ohem,.Zlg.  30,  220.  — 
')  Physika!.  ZeitBChr.  7,  SS4.  —  ')  Atti  ß.  Accad.  liei  Linoei  Borna  [5]  14, 
n,  «74.  —  ')  A.  aockel,  Chem.-Ztg.  29,  1201  (1905). 
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Diseotis  inhren  eioe  iDdiizierte  AkÜTitSt,  deren  Äbfallakarve  auf 
Radium  hinweist 

Die  ÄBche  und  Lava  des  Vesuvs  von  der  letzten  Eruption 
sind  nach  A.  Becker^)  weniger  radioaktiv  als  die  meisten  Schichten 
der  Erdoberfläche:  Iccm  Lava  kann  nur  2  x  10~"g  Radium  ent- 
halten. Da  der  Schmelzpunkt  der  Lava  bei  1150"  liegt,  scheint 
diese  BUB  etwa  30  km  Tiefe  zu  stammen,  und  man  kann  schließen, 
daß  die  Radioaktivität  der  Erdrinde  von  30  km  Tiefe  an  bis  zu 
75  km  dem  Nullpunkt  sich  n&hert. 

Der  die  elektrische  LeltiUhigkeit  von  Pbospborluft  bewirkende 
Stoff  ist  nach  R.  Sobenck*),  F.  Mihr  und  H.  Banthien  das 
flöchtige  Oxyd  PiO,. 

Die  beim  Überleiten  von  Luft  über  weißen  Phosphor  erhöhte 
ElektnzitätszerBtrennng  eines  angeschalteten  Elektroskops  kann  nach 
R.  Schenok*)  und  E.  Scbarff  zum  Nachweis  aebr  kleiner  Mengen 
dieses  Elementes  auch  neben  Schwefelphosphor  dienen. 

Elektrische  Erscheinungen  beim  Zerfall  von  Ammonium  konnte 
A.  Coehn*)  nachweisen,  indem  er  Ammoniumamalgam  mit  einem 
Elektrometer  leitend  verband.  Es  zeigte  sich  negative  Selbatauf- 
ladung  des  Amalgams  von  etwa  7  Volt  bei  einer  Oberfläche  von 
etwa  0,3  qcm.  Man  kann  also  schließen,  daß  von  dem  in  Queck- 
silber, Ammoniak  und  WasserstoflT  zerfallenden  Amalgam  positiv 
geladene  Teilchen  ansgesandt  werden. 

T.   Chemisehe  Terblndnngeii. 

A.    Verbindungen  erster  Ordnung. 

1.  Wasserstoffverbindungen.  Durch  wiederholtes  Destil- 
lieren von  Flußsänre  gelangte  E.  Denssen")  zu  einer  Säure  von 
konstanter  Zusammensetzung:  43,2  Proz.  HF,  J)^^  =  ],138,  und 
konstantem  Kochpunkt:  111"  bei  750mm. 

2.  Halogenide.  a)  Fluoride.  Das  Bromäuorid,  BrFj,  von 
F.  Lebeau^)  aus  den  Komponenten  erhalten,  ist  eine  farblose, 
stark  rancbende,  die  Haut  stark  reizende  FIBssigkeit,  die  zu  langen 
Prismen  erstarrt  (Schmelzp.  4  bis  5").  Mit  den  meisten  Elementen 
reagiert  es  ähnlich  wie  freies  Fluor  unter  GlQherscheinungen. 

Selen hexafluorid,  SeFg,  und  Tellurhexafluorid,  TeF^,  wurden  von 
K  B.  R.  Prideaux')  bei  — 78"  ans  den  Komponenten  als  Gase 
erhalten.  Tellurhezaflnorid  riecht  unangenehm  und  wird  von  Wasser 
allmählich  bydrolysiert     Selenhexafluorid  nähert  sich  in  seiner  Be- 

')  Ann.  d.  Phys.  [4]  20,  S34.  —  ■)  Ber.  d.  deotieti.  cbem.  Gm.  39,  ISO«. 
—  •)  Ibld,  39,  1522.   —  *)  Naebr.  d.  K.  0«i.  d.  Wies.  Qöttingen  1808,  8. 1"" 
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Btftnäigkeit  mehr  dem  Sohwefelflnorid,  SF«.  Die  kritischen  Tempera- 
turen sind:  fdr  SF,  Sil"  aba.,  flir  SeF«  345,5«  abs.,  für  TeF« 
356,3«  ab§. 

ÄrsenpeDtsflnorid  stellten  O.  Rnff  ^)  nnd  H.  Oraf  in  folgender 
Weise  dar:  Ein  Glemisch  von  Viog-Mol.  SbFs  nnd  Vieg-MoL  AsF» 
wird  anf  —  20"  abgekühlt,  duin  rägt  man  Vi  g-MoL  gekSfaltes  Brom 
hinsu,  läßt  das  Gemisch  sich  anf  Zimmertemperatur  erwärmen  und 
erhitst  schließlich  30  Minuten  lang  auf  55«.  Das  Pent^fluorid,  AeF^, 
entweicht  als  farbloses  Gas,  das  bei  —  53'^  eine  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  ist  und  bei  — 80«  fast  farblos  erstarrt  An  der  Luft 
entstehen  weiße  Nebel,  mit  Wasser  und  Alkalien  erfolgt  Umsatz 
anter  W&rmeent Wickelung.  Cn,  Zn,  Fe,  Bi,  Pb,  Hg  scheiden  aas 
dem  Gas  Arsen  ab  unter  Bildung  von  Fluorid.  Das  Moleknlar- 
gewicht  des  Gases  =  172,3  statt  170,25  (berechnet). 

Otto  Rnff),  Graf,  Haller  und  Knoch  stellen  Antimon- 
pentafluorid  durch  Destillieren  des  Pentachlorids  mit  Flußi&ure  dar 
and  beschreiben  einige  Reaktionen  dieses  Körpers. 

b)  Chloride.  Titan tetrachlorid  und  Zinntetrachlorid  bilden 
sieb  nach  C.  Renz^)  nicht  nur  beim  Überleiten  von  CCU,  sondern 
auch  TonCUCIg  über  die  Oxyde  in  der  Hitze  neben  CO  und  HCL 

Die  Bildungaenergien  zahlretcber  anorganischer  Verbindungen 
hat  M.  de  K.Thompson*)  nach  bekannten  Methoden  sna  Potential- 
messungen  und  Löslichkeitsbestimmnngen  berechnet.  Als  wichtigste 
Konstanten  seien  die  folgenden  aufgetiihrt: 


Bildungiwftrme 

Hg,0 

H,0  iflÜMig) 

13*00 
3  310 

53  800 
55  500 
22  300 
11950 
5100 

23  200 
5  900 
57  500 

STUOO 

HBr 

NH, 

11400 

Bei  festen  unlöslichen  Salzen,  wie  den  Halogeniden  von  Silber, 
Kupfer,  ThalHum,  Quecksilber,  Blei,  stimmen  freie  Bildungsenergie 
und  Bildungswärme  nahezu  überein,  z.  B.  AgCl  mit  26900  bzw. 
26700;  PbCls  mit  75400  bzw.  78300. 

Aus  AbkQhlungskurven  geschmolzener  Salze  leitete  W.  Plato  *) 
die  folgenden  Schmelzpunkte  ab:  KCl  =  772,3«;  KaCl  =  804,3«; 
SrCl,  =  872,3°. 

')  Ber.  d.  deuueh.  ehem.  Ges.  39,  67  (1906).  —  *)  Ibid.  89,  4310.  — 
■)  Ibid.  39,  249  (190S].  —  *>  Joum.  Amer.  Chem.  Boc.  28,  731.  ~  *)  Keibelir. 
f.  ph}rsikal.  Cbem.  55,  721. 
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Die  tbermisoheD  KonetaDtfln  der  Chloride  und  Sulfate  von 
Kubidium  and  C&sinm  wurden  von  de  Forcrand))  bestimmt. 
LöBongowännen  von  RbCl  bei  15«  =  — 4,460  Cal.;  von  CsCl  bei 
l^"  ^ — 4,750  Cal.  Blldnngtiw&rmeD ,  aus  der  NentraliBation  be- 
rechnet: Rh  (fest)  +  Cl  (gasförmig)  =  RbCi  (gelöst)  +  105,940  Cal; 
Cb  (fest)  +  Cl  (gasförmig)  =  CsCl  (gelöst)  +  109,860  Cal.  Lösungs- 
wärme  von  Rb^SO«  =  —  6,660  Cal.;  von  RbHSO*  =— 3,730Cal. 
Bildungawärme  von  Rb,SO,  aus  2Rb  +  S  -f-  40  =  344,680 Cal-, 
für  dsa  Bisulfat  ans  Rb  +  H  +  S  +  40  =  277,370  Cal.  Für 
CsjSO«  nnd  CsHSO«  Lösungswärmen  =  —4,970  Cal.  bzw. 
—  3,730  Cal.  Bildungswärme  von  CsjSO,  ans  2Cb  +  8  4-  40 
=  349,830Cal.,TonCBHSO(auflCB-f  H  +  S  +  40  =  282,900CaL 

Die  TjöBungBw3rme  von  RbOH  fand  de  Forcrand  ^) 
=  +  14,264  Cal.,  von  CsOH  =  +  16,423  Cal.,  von  LiOH 
=  4,477  Cal. 

LeitfähigkeitsmeBBangen  an  geschmolzenen  Salden  und  Schmelz- 
punkubestimmungen  ftihite  Kurt  Arndt')  ans:  KCl  =  775*, 
Schmelzp.  NaCl  =  805";  CaCl,  =  774»;  SrCl,  =  STS«;  BaCi, 
=  9500;  NasSO,  =  8830;  K,COs  =  900»;  Na,CO,  =  852». 

Aus  dem  Schnielzdiagramm  von  Chlorblei -Chlorkali um  leiten 
R.  Lorenz*)  und  W.  Ruckstuhl  ab:  PbClj.  Schmelip.  493»; 
2PbCl,.KCl,SohmeUp.430";  PbClj.2KCl,  Schmekp.  405»;  FbCl, 
4  KCl,  UmwandlnngBpnnkt  480«;  KCl,  Schmelzp.  771». 

Die  Bpesifischen  Leitfähigkeiten  reiner  wässeriger  Lösungen  bei 
100"  Bind  von  Wilhelm  Böttger*)  fBr  AgCl  =  56,7.10-»;  füt 
AgSCN  =  13,9.10-';  ffir  AgBr  =  7,4, 10~«  bestimmt  worden. 
Daraus  lassen  sich  die  Lösliobkeiten  in  Grammen  pro  Liter  bei 
100»  bestimmen  zu:  AgCl  =  21,8.10-»;  AgSCN  =  6,4.10-»; 
AgBr  ^  3,7. 10~',  woraus  sich  ergibt,  daÜ  diese  Stoffe  bei  quanti- 
tativen Bestimmungen  nicht  mit  heiüem  Wasser  ausgewaschen 
werden  dfirfen. 

Die  Wirkung  des  ultravioletten  Lichtes  auf  Lösungen  von 
Jodiden ,  Ferrisalzen ,  Chloraten  und  Bromatep  untersuchte  W. 
H.  Robb«), 

Organosole  und  Gele  des  XatrinmchloridB  and  Bromids  stellten 
C.  Paal')  und  G.  Kühn  aus  Natrium malonester  und  Halogenessig- 
ester  oder  Acetylchlorid  in  Beniol-  und  ligroinlösnng  dar.  Die 
orangefarbenen  Gallerte  sind  in  Benzol  meist  gnt  löslich  nnd  ent- 
halten zum  Teil  nur  wenig  absorbierte  organische  Substanz. 

')  Compt.  rend.  143,  98.  —  ')  Ibid.  142.  1152.  —  ')  Zaitachr,  f.  EUk- 
IroQbcm.  12,  337.  —  ')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  51,  71.  —  ')  ZeiiBcUr.  t. 
pbyslkaL  Ohem.  56,  83.  —  ')  Jonm.  Amer.  Olinii.  Soc.  28,  78(1.  —  ')  Ber. 
d.  dentscb.  cbem.  Qm.  39,  143«,  £850,  S8fl3;  Z«itKhr.  1  Slsktrochem.  12, 
631;  Zeitichr.  f.  pbysik«!.  Chem.  56,  fi5,  77. 
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Über  FärbuDgeo  vod  Kochealzkri stallen  daroh  ultrftmikro- 
skopische  K'atriamteiluhen  bericht«!  H.  Stedeotopf >). 

Das  Vorliandensein  eines  Überachusaes  an  Natrium  gegenüber 
dem  Chlor  im  blauen  Steinsalz  konnte  E>  Pieszozek*)  zwar  be- 
stätigen, aber  er  hält  die  blaufUrbende  SubBtanü  für  Natrium subchlorid, 
das  vermutlich  daroh  radioaktive  Emanation  aus  dem  Chlomatriam 
gebildet  wurde. 

Zahlreiche  Beobachtungen  anorganischer  Kolloide  mit  dem 
Ultramikroskop  machten  W.  Bilts  und  W.  Geibel'). 

Wertvolle  Bestimmungen  der  MoleknlargräÜen  anorganischer 
KOrper  verdanken  wir  £rnst  Beckmann*). 

In  flüssigem  Brom  (SchmelEp.  7,32»)  bildet  Aluminiumbromid 
die  Moleküle  Äl,Br«,  Schwefel  löst  sich  za  StBri  auf,  StCli  zeigt 
die  normale  Größe. 

Siedendes  Chlor  (Siedep.  —  33,6*)  lOst  amorphen  Sohwefel  an- 
fangs zu  Se,  weiterhin  entstehen  S^CÜ  nnd  SClf 

In  siedendem  Schwefelchlorür  (138  bis  139*)  wird  Sohwefel 
zu  S,  und  BchlieBlich  zu  freien  Atomen  aufgespalten. 

In  Zinntetracblorid  (Siedep.  114,5°)  und  in  Äreentrichlorid 
(129,5*)  bilden  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Schwefels 
gleichermaßen  SB-Moleküle. 

Anch  siedendes  Chinolin  wurde  als  Lösungsmittel  verwendet 
und  seine  molekulare  Siedepunktserhöhung  zu  56,1  bestimmt  ZnClj, 
ZnBrj,  ZnJi,  CdCl,,  CdBr,,  CdJ,,  CoCl,,  CoBr,,  NiClj,  NiBr, 
zeigten  normales  Molekulargewicht,  nur  bei  CuCl  scheint  in  kon- 
zentrierter Lösung  eine  teilweise  Assoziation  eu  Doppelmolekülen 
CujCIj  stattzuhaben  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  51,  236). 

c)  Bromide  und  Jodide.  Reines  Natriumbromiddihydrat 
eignet  sich  durch  den  scharfen  Umwandlungspnnkt  von  50,674* 
nach  Th.  W.  Richards  und  R.  C,  Wells*)  sehr  gut  zur  Ein- 
stellung von  Tbermometerskalen. 

Über  die  Thallinmjodide,  ihre  Existenzbedingnngen  und  ihre 
Wenigkeit  berichteten  R.  Abegg^)  und  W.  Maitlant.  Danach 
ist  TU)  ein  Beispiel  für  Tautomerie,  indem  dieses  sowohl  als 
PolyJodid,  Tl'J.J,,  wie  auch  als  Thallijodid,  Tl"'=Ja,  aufgefaßt 
weisen  kann. 

Über  die  festen  PolyJodide  der  Alkalien,  ihre  Stabilität  und 
Existenzbedingungen  bei  25*  haben  R.  Äbegg^)  und  A.  Ham- 
burger Mitteilung  gemacht,  aus  der  wir  entnehmen,  daß  bei  25* 
Li  und  Na   kein   festes  PolyJodid   bilden,   K   nur  KJ7,  NH^   nur 

')  Zeitichr.  f.  Elektrochem.  12,  635.  —  *)  Pharm.  Ztg.  51,  700.  — 
*)  Chem.  Centralbl.  IBOS,  II,  8.  Sb2.  —  *)  Zeitichr.  f.  anorg.  Cham.  51,  96.  — 
')  Zeltuclir.  f.  pbyslkäl.  Chem.  56,  34g.  —  *)  Zeitichr.  t  anorg.  Cbem.  49,  341. 
—  ')  Ibid.  50,  403. 
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NH.J„  Rb:BbJs,  RbJ,  und  RJ,,  CbiCbJ,,  CbJ,  und  CaJj   oder 
CaJ,. 

VoQ  den  zwei  Formen  des  QaecksitberjodidB  tritt  nsoh  L.  Mae- 
carellP)  beim  KrietallisiereD  aua  LÖBangemitteln  immer  erst  die 
gelbe  Form  auf,  die  doli  dann  meist  sofort  in  die  rote  umlagert. 

Queoksilberjodid  kriBtallisiert  nach  Ä.  I>uboin*)  in  allen  Ver- 
hältniseen  mit  Zinkjodid  und  Cadmiumjodid  zusammen, 

3.  Oxyde.  a)MetaIloidoxyde.   Die  Reaktion  zwischen  Cblor- 
dioxyd   und  Jodionen  f^hrt  nach  W.  Bray')   in    sohwach   sauren 
Lösungen    zu    dem    EndreBultat:   SClOg  +  5J'  =  2J0s  -|-  3C1' 
-|-  3J,     In  stärker  sauren  Lösungen  gilt  die  Gleichung: 
CIO,  -I-  BJ'  +  4H"  =  5J  -f  aH.O  +  Ol'. 

Sonstige  Reaktionen  des  Chlordioxyds  und  der  chlorigen  Säure 
vgl  W.  Bray*). 

Über  die  Jodsäure  hat  E.  Groschnff)  sehr  genaue  physi- 
kaliBah-chemische  Messungen  veröffentlicht,  die  die  Existenz  einer 
Anhydrosänre,  HJgO»  (entsteht  bei  +  l'^O"),  bestätigen.  Das  letzte 
Drittel  Wasser  entweicht  erst  bei  ISO"  nuter  Bildung  von  An- 
hydrid, dessen  Formel  möglicherweise  JcO,j  ist  In  wässerigen 
Lösungen  der  Jodsänre  liegen,  wie  schon  Rosenheim  nnd  Lieb- 
knecht angenommen  hatten,  Doppel moleküle  JiO,Hi  vor. 

Wird  SelensAure  (SSproz.)  mit  nbersohfiasigem  MjO,  gemischt 
und  stark  mit  fester  Kohlensäure  gekühlt,  so  erb&lt  man  nach 
Y.  Lenber^)  und  J.  Mathura  dunkelblaue  Kristalle  der  Zusammen- 
setzung SeO,(ONO)ä. 

Beitr^e  zur  Kenntnis  der  selenigen  Säure  vgl.  Oeohsner  de 
Coninok'> 

Wie  schon  Staudenmeyer  beobachtet  hat  und  A.  Outbler^) 
bestätigt,  existiert  die  Tellursäure  in  zwei  Modifikationen:  «-Modi- 
fikation von  D  8(035,  kubisch  einfach  brechende  Oktaeder,  entsteht 
aus  heiß  gesättigter,  stark  salpetersaurer  Lösung,  ß  -  Modifikation 
von  D  3,071  ans  warmer  Salpetersäure  in  monoklinen,  prismatischen 
Kristallen. 

Franz  Fischer  und  Hans  Marx*)  untersuchten  die  Pro- 
dukte, die  man  erhält,  wenn  ein  Luflstrom  auf  einen  glühenden 
NemsUtift  trifft.  Bei  geringen  Luftstromgeschwindigkeiten  bildet 
sich  vorwiegend  Stickoxyd,  bei  höheren  Ozon.  Bei  Verwendung 
feuchter  Luft  bildet  steh  Wasserstoffsuperoxyd  neben  und  an  Stelle 
von  Ozon. 

'I  Atti  B.  Accad.  dei  Linoei  Borna  [i]  15, .  II,  I9S.  —  *)  Compt  rend. 
143,  40.  —  ')  Zeitwjhr.  f.  phywkal.  Chem.  64,  731.  —  ')  ZeitBChr.  f.  anorg. 
Chem,  48,  217.  —  ')  Ibid.  47,  331.  —  *)  Joutd.  Amer.  Ch*in.  Soc.  28,  516. 
—  ')  Compt  rend.  142,  571;  Bull.  Acad.  Boy.  Belgique  1906,  p.  51.  -- 
')  Sitzongiber.  phyt.-med.  Boo.  Erlangen  37,  270.  —  *)  Ber.  d.  deutseb.  cbem. 
Om.  39,  3631. 
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Die  Oxydation  von  Ammoniak  durch  Luftuueratofi  in  Gegen- 
wart Ton  KontaktHubstanzen ,  wie  Platin  und  FUtinaebest,  liefert 
nach  O.  Sohmidt')  nnd  R.  Böoker  bis  80  Prox.  des  ÄmmoniakB 
in  Form  von  Stickoxyden.  FrimlLr  entsteht  NO,  da«  dann  in  NgOj 
Übergeflihrt  werden  konnte. 

Mit  Hilfe  von  Büsohelentladungen  nach  Tesla  konnte  A.Fiiid- 
lay*)  aoa  Luft  und  Wasaerstoff  etwas  Hydroperosyd  erhalten. 
Ebenso  entstand  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  Salpetersäure,  a.at 
Sohwefeldioxyd  und  Sauerstoff  Suhwefeltriozyd ,  aus  Stickstoff  und 
Wasserstoff  Ammoniak,  aus  Stickstoff  und  Waaaerstoff  Hydratio, 
allerdings  immer  nur  in  geringen  Mengen. 

Die  Beaktion  von  rotem  und  von  Sohenokscbem  Phosphor 
gegen  WaBserstoffsuperoxyd  verl&uft,  wie  Th.  Wejl')  fand,  im 
wesenUiohen  nach  der  Gleichung:  3HaOj  -1-  2  P  =  2P(0H)j.  In 
der  Hitze  entwickelt  stoh  aus  der  phosphorigen  Slure  auch  Pbasphor- 
Wasserstoff  nach  der  Gleichung;  4P(0H)j  =  PH»  +  3P0(0H),. 

Über  die  Molekulargröße  der  Unterphosphorsäure  kommen 
A.  Rosenheim*),  N.  Stadler  und  F.  Jacobson  zu  dem  Schlüsse, 
daH  an  Stelle  der  bisher  gebräuchlichen  Formel  HfPjOg  die  ein- 
fache HjPOt  mit  vierwertigem  Phosphor  zu  setzen  sei.  Hierfür 
sprechen  namentlich  die  Molekulargewichtsbestimmungen  des  aue 
Silberhypopbosphat  und  Jodmethyl  dargestellten  Methylesters, 
(CH3)iP0g,  in  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln. 

AuB  LeitfähigkeitsbestimmuDgen  allein  fanden  aber  M.  Par- 
ravano*)  und  C.  Marini  die  Doppelformel  Na4pjO»  bestätigt. 

Die  quantitative  VeräQohtigung  von  Phosphorsäure  durch  Et- 
hitzea  eines  Gemisches  von  Phosphat  und  Kohle  Im  Chlorstrom 
erreichten  P.  Jannasoh*)  und  E.  Heimann  auch  bei  Anwesenheit 
von  fixen  Basen,  wie  z.  B.  Magnesia. 

WaaserlSsliobe  KieseUäure  existiert  nach  F.  Mylius')  und 
E^  Groschuff  in  zwei  Molekälgattungen,  die  als  tt-  and  ^-Kiesel- 
säure unterschieden  werden. 

Die  o-Säure  ist  in  den  Lösungen  der  Alkali sil ikate :  R(SiOt, 
RjSiOi  und  RaSigO«,  die  sicher  weitgehend  hydrolysiert  sind,  vor- 
handen, desgleichen  in  den  Iiösungen  von  Siticiumcblorid  in  kaltem 
Wasser.  Znr  Darstellung  wird  die  wässerige  LOsnng  des  Natrium- 
disilikats  (Hauptbestandteil  des  gelösten. Wasserglases)  mit  2  g  SiO| 
in  100  ccm  durch  schnellen  Zusatz  der  theoretisch  erforderlichen 
Menge  Salzsäure,  bis  bei  0"  Metbylorange  nach  Rosa  umschlägt,  ser- 
legt  Die  gelöst  bleibende  cc-Säure  trübt  Eiweiß  nicht,  diffundiert 
durch  Membranen,  ist  mit  Laugen  mischbar,  erniedrigt  den  Eispunkt 

')  Ber.  d,  dentich.  chem  Ose.  39,  1366.  —  *)  Zeitichr.  f.  EIektri>- 
ehem.  12,  129.  —  ■)  Ber.  ä.  deatach.  ehem.  Oei.  39,  1307.  —  *)  Ibid.  39, 
2837.  —  ')  Atti  B.  Aocad.  dei  I.incei  Borna  [B]  15,  208.  —  ')  Bar.  d.  denttcb. 
ehem.  G«.  39,  282».  —  ')  Ilild.  39,   iifl  (IBOB). 
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entsprechend  einem  Molekulargewicht  etwas  bOher  als  60,  ist  nicht 
kristallisierbar  nnd  ist  als  ein  uemlich  viel  Wasser  enthaltendes 
Molekül  aufzufassen.  Bei  tagelangem  Stehen  oder  mehrstflndigem 
Erwärmen,  namenüioh  aber  bei  Anwesenheit  von  noch  nicht  zer- 
setztem saurem  Xatriumeitikat  geht  die  «-Säure  in  die  |S-Säure 
über.  Diese  fällt  Eiweiß,  wird  durch  Laugen  Eunächat  abgeschieden, 
allmählich  aber  sn  Salzen  der  »-Säure  gelöst.  Das  Molekular- 
gewicht von  etwa  778  deutet  auf  den  kompliziert  poljmolekularen 
Bau,  und  dementsprechend  ist  die  ^-Sänre  in  Wasser  nur  kolloidal 
gelöst 

B.  Kempe')  stellt  kolloidale  Kieselsäure  dar,  indem  er  die 
ans  verdünnten  Lösungen  mit  HCl  oder  COj  gefüllte  Kieselsäure 
vor  dem  Dialysieren  erst  auf  der  Nntache  soiiaif  absaugt 

Eduard  Jordis')  bemerkt,  daß  kolloidale  Kieselsäure  stets 
gewisse  Mengen  fremder  Stoffe,  von  ihm  Solbildner  genannt,  ent- 
halte, die  nur  sehr  schwer  za  entfernen  sind. 

Zirkonsäure  und  Metazirkonsäure  sind  nach  J.  M.  van  Bem- 
melen')  Hydrogele  und  keine  Hydrate.  Allerdings  entspricht  der 
Wassergehalt  von  Zirkonsäure  zwischen  140  und  200"  der  Formel 
ZrOi-HaO,  aber  das  Absorptionsvermögen  gegen  Wasser  beweist 
die  kolloidale  Struktur;  auch  nimmt  von  200"  an  der  Wassergehalt 
unt«r  kontinuierlicher  Änderung  allmählich  ab.  Oberhalb  300°  er- 
folgt Umwandlung  unter  lebhaftem  Aufglühen,  ohne  daß  alles 
Wasser  anstritt. 

Zur  Flüchtigkeit  des  Indiumoxjds  von  A.  Thiel  siehe  Zeitechr. 
f.  anorg.  Chem.  48,  201. 

Die  Einwirkung  von  Koblenozyd  auf  überschüssigen  Wasser- 
dampf  bei  1250*  verläuft  nach  Armand  Gautier*)  im  Sinne  der 
Gleichung  3  00  -|-  2H,0  =  2  00,  -|-  2H,  +  CO.  Wenn  aber 
das  Volumen  des  gebildeten  Wasserstoßs  doppelt  so  groß  geworden 
ist  als  das  des  vorhandenen  CO,  tritt  Stillstand  ein.  Die  um- 
gekehrte Reaktion:  CO,  -^  SH,  =  CO  +  H,0  +  2H,,  geht  so 
weit,  bis  das  Volnmen  des  gebildeten  CO  die  Hälfte  des  vor- 
handenen Wasserstoffs  erreicht  hat  Im  Gleichgewichtszustände 
gelten  die  beiden  Gleichungen: 

SCO  -»-3H,0  =  C0  4-H,O-|-2H,-|-2CO, 
und 

3CO,-|-3H,      =  CO-t-H,0-f-2H,  +  2CO,. 

Nebenbei  treten  kleine  Mengen  von  Ameisensäure  anf. 

b)  Metalloxyde.  Durch  Einleiten  von  Sauerstoff  in  eine 
wasserfreie  Rubidium -Ammoniaklösung  erhielt  E.  Rengade')  zu- 

')  Zaiticlir.  f.  Chem.  n.  Ind.  der  Kolloide  1,  43.  —  ')  Ibid.,  8.  87.  — 
')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  49,  125.  —  ')  Compt.  lend.  143,  1388.  —  ')  Ibid., 
3. 1533. 
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näohat  blaßroeafarbenes  Dioxyd,  RbjOj,  das  weiterhin  in  ktinarien- 
gelbes  Feroxyd,  RbiO«,  übei^ng.  Bei  langaainer  Einwirkung  von 
Sauerstoff  entsteht  ein  Gemisch  tod  Rubidiumamid  mit  Dioxyd, 
das  beim  Erhitzen  explodiert. 

Cäsium  wird  uaoh  E.  Rengade')  auch  von  trockenem  Saaer- 
Stoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen.  Bei  300**  entsteht 
reines  Feroxyd,  Cs,0,,  als  goldgelbes  Kristallpulver,  das  in  Sauer- 
Btoffatmospbäre  bei  515*  schmilzt,  durch  Wasser  nach  der  Gleichung 
CssO. -J-2H,0  =  2CbOH-|-0, -t-HjOj  zerftllt  und  beim  Er- 
hitzen im  trockenen  Kohlendioxyd  ströme  Cäsiumcarbonat  und  Ozon 
liefert. 

Die  AutoxydatioQ  des  durch  Calcinmbydroxyd  gefüllten  Titan- 
aesquioxyds,  TljOj,  verläuft  nach  W.  Manchot*)  und  F.  Richter 
in  der  Weise,  daß  der  ganse  aufgenommene  Sauerstoff  (2  Äqui- 
valente) quantitativ  in  Hydroperosyd  übergeht,  indem  das  Titan- 
sesquioxyd  Wasser  zersetzt  und  der  naszente  Wasserstoff  sich  mit 
1  Hol.  Sauerstoff  zu  Hydroperoxyd  vereint: 

TiCOH),  +  H,0  =  Ti(OH),  +  H,  SH-f-O,  =  H,0,. 
Das  im  ■Überschuß  vorhandene  Calciumhydroxyd  bindet  das  Hydro- 
peroxyd und  schützt  dieses  dadurch  vor  der  Reduktion  durch  noch 
vorhandenes  Titan ozy du  1. 

Läßt  man  durah  Zink  frisch  reduzierte  schwefelsaure  Titan - 
löBung  (Ti^Ot  enthaltend)  auf  eine  so  stark  verdünnte  Chromsänre- 
Jodwasserstofflfisung,  daß  an  sich  keine  Jodabscheidung  stattfindet, 
einwirken,  so  wird  pro  1  Atom  Titan'"  1  Atom  Jod  zu  dessen 
Oxydation  verbraucht,  während  2  Atome  Jod  frei  auftreten.  Wenn 
Titan sesquioxyd  durch  Übermangansaure  in  Gegenwart  von  Wein- 
säure oxydiert  wird,  so  wird  nur  1  Äquivalent  Sauerstoff  vom 
Titan  verbraucht,  während  zwei  auf  die  Weinsäure  fibertragen 
werden. 

Das  dreiwertige  Titan  verhält  sich  nach  H.  Grossroann*) 
gegen  organische  Säuren  ähnlich  wie  AI,  Cr  und  Fe.  Konzen- 
trierte Alkalioxalate  scheiden  schwer  lösliche,  kristalMerte  Titan- 
doppeloxal ate  aus. 

Die  Dissoziation  des  Baryumcarbonata  bei  Temperaturen  von 
915  bis  13000  ermittelte  A.  Finkelstein*).  Die  Bildungswärme 
aus  BaO  +  COa  ergab  sich  ku  6,32.10*  Cal.  Die  Temperatur, 
bei  der  COj  +  CO  aus  BaCOj  750  mm  Druck  erreichen,  =  1020". 

Durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Baryumoxyd  bei  1100' 
entsteht  nach  Guntz")  nur  ein  Subozyd  Ba^O,  das  mit  StiokstotT 
Baryumnitrid  und  Oxyd,  mit  Wasserstoff  Baryumhydrür  und  Oxyd 

■)  Ckumpt.  read.  142,  1149.  —  ')  B«r.  d.  daaticb,  eben.  Oet.  39,  320, 
488.  —  ')  Cbem.-Zte.  30,  907.  —  ')  Ber.  d.  deunob.  ehem.  Qe».  39,  1&85, 
—  ')  Compt.  rend.  10,  339. 
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liefert.  Alaminiom  »ber  wirbt  bei  1200^  im  Yakuam  auf  BaO  and 
SrO  vollständig  reduzierend :  in  den  I>eitillaten  ersobeioeD  die 
reioen  kriBtalliBierten  MetaUe. 

Beim  Verbrennen  von  Cadmium  an  der  Lnft  bildet  aicb  nach 
W.  Manohot*)  neben  CdO  auch  ein  Snperoxyd,  das  durch  an- 
geeAaerttB  Jodkalinm  nachgewiesen  werden  kann. 

Nach  O.  Rabe*)  existieren  zwei  Thallios^de  der  Formel  TlaOg. 
Die  braune  Modifikation  wird  ans  mäßig  alkalischer  Lösung  in  der 
Kälte,  die  schwarze  aus  stark  alkalischer  Lösung  bei  80  bis  100* 
dnrch  Oxydation  von  Thallohydrozyd  mittels  Hydroperoxyd  er- 
balten; -CV  =  9,65  fiir  das  braune,  S>i  =  10,19  fSr  das  schwarze 
Oxyd.  Beide  erfahren  beim  Erhitzen  auf  108i>  nur  geringe  Ge- 
wichtsabnahme. 

über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  PaUadinm- 
oxyde  berichtet  L,  Wähler»)  in  mehreren  Abhandlungen. 

Reines  Bleioxyd  geht  nach  R  Ruer^)  beim  Erhitzen  auf  650" 
in  eine  gelbe  Form,  L^^  -^  9,52  über,  die  nur  sehr  langsam  In 
Mennige  übergeführt  werden  kann  nnd  durch  Reiben  unter  Druck 
in  die  gewöhnliche  Form  1?$  —  9,37  zurückgeht 

Eflnstliohen  Eisenoxyd -Magnesia -Spinell,  FcaMgO,,  erhielt 
F.  Hundeshagen')  in  glänzenden  Oktaädem,  als  zuf^lig  eine 
sehr  konzentrierte  Magnesiumchlovidlflaung  im  eisernen  Autoklaven 
unter  22  Atm.  erhitzt  wurde. 

Psendomorphosen  von  Ferrihydroxyd  und  von  Eisenoxyd  nach 
Ferrisulfat  erhielt  Alb.  Vesterberg«)  durch  Eintragen  der  in 
Wasser  aufgeschlämmten  Kristalle  von  wasserfreiem  Ferrisulfat  in 
konzentrierte  Natronlauge.  Das  mit  Wasser  gewaschene,  schön, 
knpferglänzende  Kristallmehl  zeigt  die  sechs-  oder  achteckigen 
Tafeln  des  Ferrisalfats  und  entspricht  lufttrocken  der  Zusammen- 
setzung FetOg.2HiO.  Das  nach  dem  Glühen  hinterbleibende 
Eisenoxyd  erscheint  noch  in  den  gleichen  Pseudomorphoaen. 

Ferrihydroxyd  ist  nach  G.  P.  Baxter  nnd  R  A,  Hubbard^) 
in  Ammoniak  so  wenig  löslich,  daß  es  nicht  nötig  erscheint,  einen 
Überschuß  von  Ammoniak  nach  der  Fällung  wegzukochen. 

Die  PseudolSsnngen  von  Eisenhydroxyd  haben,  wie  F.  Gio- 
litti^)  hervorhebt,  je  nach  der  Bereitnngs weise  ganz  verschiedene 
Färbungen  und  auch  zum  Teil  verschiedene  Reaktionen:  z.  B.  ver- 
bindet eich  das  durch  Dialyse  von  basischem  Ferrichlorid  erhaltene 
sofort  mit  Schwefel wasserstofT  und  mit  Blntlaugensak,  während  das 
durch   langes   Kochen   einer   Ferriaoetatlö^ung   bereitete   und    das 

')  Ber.  d.  deutieb.  ehem.  Gei.  39,  1170.  —  *)  Zeilechr.  f.  anorg.  Chein. 
48.  427;  50,  158.  ~  ')  Ibid.  46,  323  (19aa);  Zeitschr.  1.  Elektrochem.  11,  836 
(1905).  —  *)  Zeitiohr.  1.  axtarg.  Chem.  50.  265,  —  ')  Oliem.-Ztg.  30,  4.  — 
*)  Bar.  d.  dentich.  ehem.  Geg.  39,  2270.  —  0  Jouru.  Amer.  Ohem.  Boc.  28, 
1508.  —  ■)  Qaxt.  China.  itaL  36.  II,  IS7. 
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durch  Kochen  von  aiuge waschen em  EUenhydroxyd  mit  Wasaer 
entstehende  nur  sehr  langsam  reagiert 

Neue  magnetooptische  Eigenschaften  der  kolloidalen  Lösungen 
von  Eiaenhydroxyd  von  Ä.  Cotton  und  H.  Moaton  siehe  Compt 
rend.  142,  203. 

F.  Giolitti  und  Battistii)  bestimmten  die  Stabilitätsgrenien 
von  verschieden  dargeBtellten  EisenhydroxydsaBpensioneu  gegenüber 
verschiedenen  Elektrolyten.  Für  dieselben  sind  neben  der  Größe 
der  Teilchen  noch  andere  Ursachen  bestimmend,  z.  B.  die  Konseii- 
tration  der  kolloidalen  Lösung  und  die  chemische  Wirkung  des 
Elektrolyten  auf  die  Teilchen. 

Chromoxyd  läßt  sieh,  wie  Einet  du  Jassoneix*)  zeigt,  im 
elektrischen  Ofen  durch  Bor  zu  Metall  reduzieren.  Bei  Übersehall 
von  Bor  entstehen  harte  kriBtallinisohe  Legierungen. 

Über  die  Konstitution  desCbromtrioxydskommtW.  Manche t>) 
zu  dem  Sohluli,  daß  in  diesem  MolekQl  zwei  Äquivalente  Sauerstoff 
in  direktem  Zusammenhange  stehen;  er  formuliert  demgemäß 
,0 


v/ 


O  =  Cr^  I ,  BtaW  wie  bisher  Cr^=0. 

\o  \o 

Zugunsten  der  Annahme  von  vi  er  wertigem  Chrom  spricht 
nach  W.  Manchot*)  und  R.  Kraus  die  Bildung  von  Chromdioxyd, 
CrOj,  ans  dem  Chromihydroxyd  beim  Erhitzen  in  Luft,  Sauerstoff 
und  Stickoxyd.  Das  Produkt  ist  ein  leichtes  schwarzes,  Pulver, 
das  bei  beginnender  Rotglut  aufleuchtet  und  unter  Sauerstoffverlnst 
in  CraOs  übergeht. 

Kon/.entrierte  Ijösungen  von  Thoriuraoxydhydrat  mit  15  g  TbOj 
in  lOOccm  erhält  man  nach  A.  Muller*)  durch  „Peptisieren"  von 
frisch  gefälltem  gallertigen  Thorhydroxyd  mittels  Thomitratlösung 
(2  g  Tbornitrat  zu  dem  aus  20  g  Nitrat  hergestellten  Hydroxyd) 
Die  schwach  opalisierende  Lösung  gerinnt  weder  in  der  Hochhitze 
noch  beim  Eindampfen,  wird  aber  durch  Säuren  und  Alkalien  ge- 
fällt. Höchst  merkwürdig  ist  das  Verhalten  gegen  Oxalsäure, 
durch  welche  nicht  Oxalat,  sondern  Hydroxyd  niedergeschlagen 
wird.  Die  Ladung  der  Teilchen  ht  positiv,  weshalb  das  Uydrosol 
von  AsgSg  auf  das  Thorkolloid  fallend  wirkt. 

Sulfide  und  Selenide.  Ober  Sulfide  des  Rubidiums  und 
Cäsiums  haben  W.  Biltz«)  und  E.  W.  Dorfust  berichtet.  Die 
Monosulfide  RbgS  und  Cs^S  kristallisieren  mitiHfO.  Ans  diesen 
bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefel  in  wässerigen  Lösungen 
die  Tetrasulfide  Rb,S4.2HgO  und  CsjSj  in  lehmgelben  bzw.  rot 

')  Gazi.  chim.  ital.  36,  II,  433.—  ' 
d.  d«utMli.  ehem.  Gm.  39.  1352  (HOB).  - 
*)  Zeitscbr.  f.  Biiorg.  Chem.  48,  £67. 
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gelben  PriBmen.  Auf  thennoanalftiaohem  Wege  gelang  bei 
Schmelzen  von  Disolfiden  mit  Schwefel  der  Nachweis  von  Rubi- 
dintn-  nnd  Cäsiiimhexasulfid. 

Ferner  wurden  untersucht  die  Poly Sulfide  ^):  Cs,S,,  dnnkelrot, 
Schmelzp.  etwa  460",  Siedep.  über  800".  RbjSj,  dunkelrol,  Schmelzp. 
etwa  420'',  fiüohtig  oberhalb  950".  Aus  Wasser  kristalliaieren  beide 
mit  einem  Hydratwasser  als  schneeweiße  quadratische  KristäUchen. 

CsjSa,  rotgelb,  Schmelzp.  217",  im  N-Strome  oberhalb  800" 
flüchtig.     BbgSg  gleicht  dem  vorhergehenden  fast  vollständig. 

Die  Hydrate  CsiSj .  HiO  und  Rb,S, .  HgO  sind  gelbe  Blättchen. 

Zur  Gewinnung  von  Borsulfid  erhitzt  J.  Hoffmaun  *)  das  von 
den  Thermit  werken  gelieferte  Ferrobor,  vorteilhafter  Manganborid, 
in  vollkommen  trockenem  Schwefelwasserstoff  auf  300  bis  400*>. 
Das  Sulfid  kristallisiert  an  den  kühleren  Stellen  des  Rohres  in 
feinen,  glänzenden,  weißlichen  Kristallen.  Durch  Wasser  wird  der 
Körper  lebhaft  in  Borsäure  und  H,  S  zersetzt. 

Studien  über  das  Knappsche  Boruttramarin  teilte  J.  Hoff- 
raann")  mit.  Unter  mannigfachen  Bedingungen  entsteht  aus  ge- 
schmolzeDem  Borax,  Schwefelnatrium  und  einem  Alkali  entziehenden 
Mittel  blaues  Bornltramarin,  allerdings  mit  einem  nur  sehr  geringen 
Gehalt  an  Schwefel:  1,1  Froz.  Der  Schwefel  ist  zum  Teil  als  Sul- 
fid, zum  anderen  als  Sulfit  abspaltbar.  Wahrscheinlich  beruht  die 
blaue  Färbung  auf  nur  teilweisem  Ersatz  des  Sauerstoffs  im  Bor- 
sänreanhydrid  durch  Schwefel. 

Die  Löslichkeit  von  Schwefelqueoksilber  in  Natriumsulfid- 
lösungen  beruht  auf  der  Bildung  eines  komplexen  Änions  nach 
dem  Schema  mHgS  +  nS"  :^  (HgS)n,(S")„.  Durch  eine  soi^- 
fältige  Untersuchung  stellt  nun  daraufhin  Joseph  Knox*)  die 
Konzentration  der  Schwefelionen  in  einer  Sulfidlösung  fest.  Zum 
Beispiel  enthält  eine  einmol.  NaaS-Lösung:  0,09  S";  0,91  HS'j 
l,3.10-'Hg8;  1,3. 10-'* H';  0,91  OH'.  Eine  einraol.  NaSH-Lösung: 
3,6. 10-*  S";  IHS';  3,6.10-'H,S;  3,3.10-"H';  3,6. 10-*  OH'. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Oxyde  von  Me- 
tallen und  Metalloiden  untersuchte  A.  Gantier^)  besonders  im 
Hinblick  auf  die  vulkanischen  Erscheinungen  und  die  Thermal- 
wässer.  Danach  geht  Eisenoxyd  bei  Rotglut  durch  Schwefelwasser- 
stoff aber  in  Eisensulfür,  während  Schwefeldioxyd  und  Wasserstoff 
entweichen.  Aus  Schwefel  wasserst  off  und  Wasserdampf  bei  Rotglut 
entfliehen  Schwefeldioxyd  und  Wasserstoff  neben  sehr  wenig 
Schwefelsäure.  Aluminiumoxyd  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  bei 
Rotglut  AI1O3.AI3S,  neben  30'  und  H^     Aus  Kohlendioxyd  und 

')  Zeiuchr.  f.  anorg.  Chenu  60,  67.  —  ')  ZeiWchr.  f.  tngew.  Chem.  19, 
1362,  2133.  —  *)  Ibid.,  ß.  1089.  —  *)  Zeitwhr.  f.  Elektrochem.  12,  477.  — 
>)  Compt.  read.  143,  7. 
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SchwefelwaBserstofi  bei  heller  Rotglut  werden  gebildet:  COS,  CO, 
H^  S  Dod  UgO.     KohlenwaaserBtoffe  treten  hierbei  nicht  auf. 

Bei  der  Einwirkung  von  WaBserdampf  auf  EisensulfSr  in  der 
Hitze  erhielt  A.  Gautier')  Eisen oxjdoxydal,  Schwefelwaaserstoff 
und  WaBBerstoff,  auB  Bleiglanz  aber  metallisches  Blei,  Schwefel- 
wasserstofT  und  Schwefeldioxyd,  aus  Kupferglanz  metalÜBcbeB 
Kupfer,  Schwefeldioxjd  und  Wasserstoff. 

Nitride  usw.  Die  Bildung  der  Nitride  von  Zink,  Aluminium 
und  Eisen  bei  der  Einwirkung  von  AmmoniakgaB  auf  diese  Metalle 
untersuchten  A.  U.  White*)  und  L.  Kirschbraun.  Zinksiaub 
liefert  bei  600'  ziemlich  vollständig  ZnjN».  Aluminiumpnlver 
nimmt  bei  TOO«  nur  1,8  Proz.  N  auf,  Eisennitrid,  FejN,  +  XFe, 
mit  lOProz.  N-Gehalt  bildet  sich  am  besten  bei  450  bis  475"  als 
schwer  angreifbares  Pulver. 

Aus  gelbem  Kupferoxydul  und  Ammoniakgas  bei  265'^  stellten 
A.  Guntz^)  und  H.  BaHsett  ein  dunkelgrünes  Produkt  dar,  du 
9S  Proz.  Kupfernitrid,  Cuj  N,  enthielt;  Dieses  reagiert  mit  Säuren 
lebhaft  unter  Bildung  von  Ammonsaken  und  der  entsprechenden 
Knpferverbin  düngen. 

Über  einige  Eigenschaften  dea  flüssigen  Stickstoffs  machte 
H.  Erdmann*)  Mitteilung.  Sehr  interesBant  ist  danach  das  Ver- 
halten gegen  Calcium metall.  Gibt  man  hiervon  eine  Mischung  mit 
flüssigem  StickBtoff  in  einen  hessischen  Tiegel  uud  wirft  dazu  eine 
brennende  Zündkirsche,  bo  pflanzt  sich  die  EntzQndung  unter 
Funkensprühen  fort,  und  die  ganze  Masse  geht  unter  Erglühen  in 
Calci  umnitrid  über. 

Über  die  Menge  und  den  Ursprung  des  Ammoniaks  in  den 
Produkten  der  Yesuveruption  im  April  1906  kommt  J.  Stoklasa^) 
zu  der  Überzeugung,  daß  die  Verbrennung  der  Vegetation  nicht 
in  Frage  kommt,  sondern  daß  in  dem  glühenden  Magma  Nitride 
von  Silicium,  Aluminium,  Eisen,  Calcium  und  M^nesium  ent- 
halten sind. 

Die  Lösung  von  Strontium  in  Ammoniak  geht  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  in  Stronliumamid,  Sr(NH,)i,  über,  wie  G.  Roe- 
derer«)  feststellte. 

Sauerstoff  fällt  aus  der  Strontium -Ammoniaklösung  ein  Ge- 
misch von  Oxyd  und  Superoxyd.  Kohlenoxyd  bildet  Strontium- 
carbonyl,  Sr(CO)a,  das  beim  Erhitzen  im  Vakuum  nach  der  Glei- 
chung 2Sr(C0)i,  =  SrO  +  SrCOg  +  C  zerfällt.  Stickoxyd  liefert 
Strontiumbyponitril,  Sr(NO)j. 

1)  CompL  rena.  142,  U65.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Boc  28,  1S48.  — 
■)  Bull.  See.  Chim.  [S]  35,  201.  —  *)  Ber.  d.  deutBoh.  eliem.  Oai.  39,  1207.  — 
')  Ibid.  39,  3630.  —  ')  BqH.  Soo.  Chim.  [3]  35,  715. 
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Boride,  Carbide,  Silicide.  EiBensilicid,  Fe^Su  »od  Kobalt- 
üücid,  COfSi  {ly  =  7,28),  «rhielt  tat.  Vigouroux')  dnrob  Ober- 
leiten  voa  Siliciamohlorid  fiber  d!e  reinen,  pulverisierten  Metalle 
bei  1200  bU  1300». 

Durch  KedaktioD  der  Kalinmdoppelfluoride  mit  Älnmininm 
stellte  O.  HönigBohmid  dar  Zirkonsilicid,  ZrSij,  Btablgraue  rhom- 
bische SSulen  Ton  der  Härte  de»  Feldspates  und  D"  =  4,88, 
Mwie  Titansilioid,  TiSij,  stablgraue  tetragonale  Pyramiden,  Härte 
4  bis  5,  2)ä»  =  4,02. 

Redaktion  der  Manganoxyde  durch  Bor  im  elektrieoben  Ofen  und 
Darstellung  des  Manganborida,  MnB,  von  Binet  du  JasBOoneix, 
BolL  Soo.  Chem.  [3]  35,  102. 

ThoriumBilicid,  ThSi,,  erhielt  O.  HöDigschmid*)  durch Schmel- 
len  von  15g  Thorium katiumfl uorid ,  60g  Kaiin mfluorsilikat  und 
&0g  Älnminium  in  einem  Tontiegel  bei  1200*>  während  einer  halben 
Stande.  Der  am  Boden  sich  abscheidende  Aluminiumregulua  hinter- 
läßt  nach  längerem  Digerieren  mit  Kalilauge  das  reine  ThSi]  in 
graphitähnlichen,  quadratischen  Blättchen  vom  spez.  Gew.  7,96. 
Wie  EU  erwarten,  wird  diese  Verbindung  von  den  Halogenen 
namentliob  bei  erblühter  Temperatur  in  die  Halogenide  übergeführt 
In  SaueratofT  kann  schon  unterhalb  Kotglut  die  von  blendender 
Lichtentwickel uug  begleitete  Verbrennung  eintreten. 

Dat  reine  Kupfersilioid,  SiCoi,  kann  nach  P.  Lebeau')  durch 
direktes  ZuBAmmensohmelzen  der  berechneten  Mengen  Si  und  Cu 
als  sehr  spröde,  mnsohelig  brechende  Masee  vom  Sofamelzp.  etwa 
800"  gewonnen  werden. 

B.  Verbindungen  höherer  Ordnung. 

1.  Halogenosalze.  Durch  Einwirkung  von  SiCl4,  TiCI«  und 
BCI,  auf  1,3-Diketone  erhielt  W.  Di !  they  *).  gemeinsam  mit 
l£duardoff  und  Schumacher  salEartige  Verbindungen:  (Ac3Si)CI, 
(Ac,B)CI  und  (Metac, Ti) Cl.  Ac  bedeutet  hier  Acetylaceton  —  1  H 
nnd  Metao  Methyl  acetylaceton.  An  diese  Chloride  lagern  eich 
Chlorzink,  Etsenchlorid,  Platinchlorid,  Zinnchlorid,  Ootdchlorid, 
Titanchlorid  an  unter  Bildung  von  Doppelsalzen.  Der  ZuBamraenbang 
zwischen  Silioinm  und  dem  Diketon  wird  durch  Euolsauerstoff  ver- 
mittelt. 

Untersuchung  der  Ohlorostannate  MegSnCle  nnd  Me"SnCU. 
III.  Hydrolyse  des  Zinnchlorids:  E.  Biron,  Jonm.  rnsa.  phys.-chem. 
Ges.  37,  963.  Derselbe,  IV.  Dissoziation  der  Chlorostannate  in 
Wässerigen  Lösungen,  V.  Verteilung  des  Zinnchlorids  zwischen  zwei 
Metallchloriden,  ibid.  37,  994  und  1036. 

')  Compt.  rend.  148,  63S.  —  *)  Ibid.,  B.  167.  —  «)  Ibid.,  8.154.  — 
')  Liebig«  Ann.  d.  Cbem.  344.  300. 

J»hrt>.  i.  CliNBi*.     XTI.  7 
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Oliver  Ch.  Mioty  Dsris')  erhielt  folgende  leicht  sereetzlicbe 
Anlagernngs Verbindungen  von  StickstofiBulfid  an  anorganiiche  MeUll- 
obloride: 

BoCl^-SN^S«,  Ksharlachrate  Kriitolle  am  Chlorofoi-m, 

TigCU.N.S.,  oraugefarbaii«  EriitaUe, 

BbCl,.N,84,  rote  NadslD, 

Mo01(.K,64,  dankslbraiiDer  Niedenehlag, 

WoCl,  .N4B4.  braune  Eriitalle. 

Die  Existenz  dreier  Bleioxyobloride  koonte  R.  Rner*)  aus 
den  AbkühlnngBknrven  einer  Bleiohlorid- Bleioxyd  schmelze  abieilen. 
Danach  existieren:  PbO.PbCI»  bis  5240.  dann  2PbO.PbCI>  693» 
und  4PbO.PbCI«  711». 

Aus  Wismutchlorid-  and  -bromiddftmpfen  erhielten  J.  Alo;') 
and  P.  Fr^baalt  in  Gegenwart  von  Kalinmohlorid  und  -bromid 
bei  Dunkelrotglut  gelbe  Kristalle:  Bia,.2KCl  und  BiBrB.2KBr. 
Aus  einer  Lösung  von  BiBr,  in  konzentrierter  Bromwasserstoff- 
säure  schieden  sich  bei  — lO"  gelbe  zerfließüche  Kadeln  von 
BiBr,.2HBr.4HiO  ab. 

Die  Fähigkeit  dee  Queoksilberchlorids,  sich  an  Kohlenatoff- 
doppelbinduDgen  ansulagem  und  dann  sekundär  zur  Bildnng  von 
Cl  -  Hg  -  snbsütuierten  Alkoholen  oder  Athern  zu  fDhren,  ist  von 
K.  A.  Hof  mann  und  J.  Sand  an  mannigfachen  Beispielen  er- 
wiesen worden.  Neuerdings  erhielten  K.  A.  Hof  mann*)  und 
K  Seiler  aus  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Dioyklopents- 
diSn  in  Alkoholen  Verbindungen  mit  den  charakteristiBoheuGrappen 
RO.CH— CH.HgCi,  worin  R  Methyl,  Äthyl  oder  Amyl  bedeatet. 

Aus.  konzentrierten  wässerigen  Lösungen  der  Komponenten 
erhielt  A.  Duboin')  die  Doppelealze  2NsJ.HgJj.4H,0  uod 
BaJ,.HgJ,.5H,0. 

FOnfwertiges  Chrom  scheint  in  den  von  R  Weinland*)  und 
W.  Fridrich  dargestellten  Tetrachlorooxychromanaten,  CrCljOH, 
Pyridin  bew.  Cbinolin  und  Wasser  vorzuliegen.  Diese  rotgelben 
bis  rotbraunen  Salze  erhält  man  aus  konzentriert  salzsaurer  Chrom- 
säurelösnng  durch  Zusatz  von  Pyridin  oder  Chinolin  in  rauchen- 
der Salzsäure. 

Aus  Lösungen  von  hydratischer  NlobsSure  in  starker  Sali- 
säure  oder  Bromwasserstoffsäure  erhielten  R.  F.  Weinland')  und 
L.  Storz  schön  kristallisierte  Doppelsalze  mit  Rubidium,  Cftünni. 
Pyridin,  Chinolin,  z.  B.  NbOCIa.2BbCl  und  NbOBrj.CjHjN 
.HBr. 


')  Proc  Cbem.  60c.  22,  261.  —  ')  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  49,  365.  — 
')  Bull.  80c  Chim.  [3]  35,  386.  —  ')  Ber,  d.  deuuch,  ohem.  Gen.  39,  S187.  — 
')  Compl.  rend.  143,  313.  —  ')  Ber.  d.  deulKh.  ehem.  Oei.  38,  S7S4  (leoS).  — 

■)  Ibid.  39,  3056. 
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Durch  Zasatz  von  Metall bromiden  lu  einer  Lösung  von 
{wmiDinaaarem  Kalinra  in  BromwaaaerBtoff  erhielten  Ä.  Werner') 
und  E.  Dinklage  die  folgenden  Nitrilobromoosmonate:  [OsNBr,]K 
+  2H,0,  dnnkelrote,  monokllne Priemen;  [OfiNBr}](NH,), -]- £^0, 
dunkelbianne,  monoktine  Prismen;  [08NBr]}Rbj,  dunkelbraunes, 
krifltalUnea  Fnlver;  (OaNBrOOx,. 

Ähnlich  wie  der  S&ttignngBgrad  der  Doppelbindungen  vom 
Diphenyl&thylen  Qber  die  gewöhnliohen  Athylenkörper  sum  Fnlven 
wecheelt,  so  kann  naub  A.  Werner')  den  einfachen  Bindungen 
ein  vecbBeinder  Affinit&tavert  zukommen. 

Wenn  z.  B.  ein  Atom  die  maximale  Anzahl  von  Halogen- 
atomen  gebunden  bat,  so  werden  diese  noch  nnabgeeattigte  Affi- 
DiUt«beträge  besitsen,  mittele  deren  sie  nach  außen  wirken  und  so 
AnlaÜ  zu  nenen  ÄtombinduDgen  geben  kfinnen,  indem  sie  aicb  als 
Nt-benvalenBen  am  Aufbau  von  Molekfilverbindungen  betätigen. 
Id  der  Tat  sind  die  b«ohsten  Halogenide,  z.  B.  SCI«,  SeCl«,  FClj, 
PEfs,  ganz  besonders  befähigt,  sich  an  AnCl,,  FeCl),  AlClj, 
CrCl,,  MoCl,,  TiCl«,  FtCl«,  SnCU  zu  addieren.  Auch  andere 
Moleküle  mit  scbwaoh  gebundenem  Halogen  und  durch  den  von 
diesem  noch  ausgehenden  freien  AiBnitätsbetrag  solcher  Anlage- 
rungen fähig,  wie  z.  B.  das  Nitrosylchlorid,  NOCl,  im  Verhalten 
gegen  FeCl,,  AlCl.,  PtCU,  SnCl<,  TiCl«.  SO,  beweist. 

Interessante  Analogien  bieten  sich  in  den  Triphenylmethan- 
balogeniden,  deren  looker  gebnndenes  Chlor  folgende  Molekül- 
bindungen bewirkt:  (CH,),CC1.  AlCl.j  (CgHs),CClSDCl«;  (CgH()i 
CCl.(HgClj),;  (Cj|Hj)»CCl.ZnCl,  nsw. 

Wenn  nan  hierin  die  starke  Beanspruchung  der  Afflnit&t  des 
MethankohlenatoSs  durch  die  drei  Fbenylgruppen  eine  nur  nnvoU- 
kommene  Bindung  des  Halogens  und  damit  dessen  fernere  Wirk- 
samkeil venirsaobt,  so  kann  auch  vom  Wasserstoffatom  des 
Tripbenylmethans  and  seiner  Analogen  eine  molekfilbindende 
Fähigkeit  erwartet  werden.  In  der  Tat  kennt  man  hierfür  zahl- 
reiche Belege:  i.  B.  (CHi),CH  +  CH«;  fCsHs),CH  -|-  C.H.Sj 
(CsH5),CH  +  CeH5.NH,;  (C«Hi)sCH  +  C4H4:NH  nsw. 

2.  Cyanide  und  Rhodanide.  Eine  auswählende  Fftbigkeit 
hinsichtlich  der  zu  bindenden  Moleküle  besitzt  nach  K.  A.  Hof- 
mann") und  H.  Arnoldi  das  Nickelcyanürammoniak.  Mit  diesem 
Reagens  verbinden  sich  Benzol,  Anilin,  Phenol,  TMophen,  Pyridin, 
Pyriol,  Furfuran  m  kristallinen  Fällungen:  NiCy,.  NH,  .CgH«; 
NiCy,.NH,.C,HeNH,;  NiCy,  .  NH» .  C,HbOH.H,0  nsw.  Da- 
gegen werden  alle  Verbindungen,  deren  Molekularvolumen  größer 
als  92  ist,  nicht  mehr  angelagert.    Man  kann  so  Toluol  und  Benzol, 


td,   4fi9.   —   >}  Ibid.,   8.  1278  (ISOS).   - 
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Anilin    and    Tolnidin,    Pyridin    and   PicoÜn    direkt    voneinander 
trennen. 

Die  Bildung  von  kristalliBlertem  Eise noy an  violett  und  von 
Nitropruaaidsalz  aus  Ferro pyankalium  in  Gegenwart  von  Hydroiyl- 
aminuhlorhydrat  besuhrieben  K.  A.  HofmanD^)  und  H.  Arnoldi. 
Das  Hydroiylamin  zerf&llt  dabei,  nachdem  seine  3&ure  vom  Alkali 
des  Blutlaagenftalcea  gebunden  ist,  in  Ammoniak  und  salpetrige 
Säure,  die  dann  mit  dem  Ferrocyanid  Nitroprussidsalz  liefert. 
Während  dieses  Vorganges  scheidet  sioh  ein  tiefblaues,  pnrpurglänzen- 
des Eristallpulver  ab,  das  naoh  Zusammensetzung:  Fe"OfNgFe"'NH„ 
undEigensohaflendem  WilliamsonscheD  Violett,  (Fe"C|M«FeK)i, 
nahesteht. 

Unter  der  Eiovirkung  des  Lichtes  dissoziiert  caoh  O.  W. 
A.  FoBter*)  der  Ferrooyankomplez  in  Eiseii  und  Cyanionen. 
Erster«  können  als  Eisenoxyd  oder  als  Sohwefeleisen  naohgewieeen 
werden,  letztere  gehen  in  Gegenwart  von  Polysnlfid  in  Rhoda- 
nate  über. 

Ferrocyankaliumlösangen  liefern  naoh  F.  Haber')  bei  Be- 
strahlung mit  Sounenlicht  oder  besser  nooh  mit  nltra violettem  Licht 
Ferroionen  in  solchem  Maße,  daß  diese  dnroh  Sehwefelalkali  oder 
Atzalkalien  nachgewiesen  werden  liSnneD. 

Aus  Bary um platin Cyanid  und  Hydrazinsulfat  entsteht  nach 
L.  A.  Levy  und  H.  A.  Sisson*)  das  gelbe  Salz:  PtCyjHj.N.H« 
.3HiO,  das  in  mehreren  Hydratformen  vorkommt  Das  analoge 
Hydroxylaminsalz,  PtCy«H,CNHj|0H),.2H,0,  bildet  rote,  sehr 
leicht  lösliche  Krislalle,  die  beim  Erw&rmen  an  der  Lntt  gelb,  beim 
Abkühlen  wieder  rot  werden. 

Quecksilberoiycyanid,  CN.HgOHg.CN,  bereitet  K.  Holder- 
mann') folgendermaßen:  125g  Mercuriacetat  und  lOög  Mercnri- 
cyanid  werden  in  etwa  1  Liter  fast  siedenden  Wassers  gelöst  und 
mit  so  viel  Natronlauge  versetzt,  bis  Pbenolphlaleln  gerötet  wird. 
Kach  24  Stunden  wird  abfiltriert  nnd  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 
Der  Zustand  dieses  Oxycyanids  in  wässeriger  Lösung  entspricht 
dem  Gleichgewicht: 

HO.Hg.CN   ^*   (BgCN)"  +  OH'. 

Die  äußerst  empfindliche  Farben reaktion  saurer  Molybdlnsäure- 
lÖBungen  mit  Kbodankalium  beruht  nach  A.  Rosenheira  °)  und 
M.  Eoss  auf  der  Bildung  eines  Salzes  mit  fiint'wertigem  Molybdäo, 
wobei  die  Rhodan  wasserst  offsäure  reduzierend  wirkt.  Bei  nach- 
folgendem   Zusatz    von    Pyridin    entsteht   Molybdänozytrirhodanid- 

')  Ber.  d.  deuUoh.  ehem.  Qea.  39.  SSO«.  —  ^)  Proc.  Ohem.  Boc.  22,  1S6. 
—  ')  ZPiticIir.  f.  Elektvoehem.  11,  846  (IBO^).  —  ')  Joum.  Chem.  See 
LoDdOD  89,  1'2».   —   ")  Arcli.  <].  Pharm.  244,   1S3.    —   ')  Zeitechr.  f.  anor^. 

Cbem.  49,  148. 
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Pyridin,  (CsHjN),Mo(OH),{SCN)„  in  braunroten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  etwa  I80'>;  bisweilen  erBobeinen  etatt  denen  schwarze 
Kristalle,  die  nach  dem  Lösen  in  heißem  Wsaser  in  die  bnunroten 
Nadeln  übergeben.  Dnrcb  RbodanwasaentoffsSare  entsteht  die 
saure  Verbindung  (CsHBN)tH,Mo(OH)i(SGN)e  in  Hohwarsen  rhom- 
bischen Kristallen. 

Beide  Rbodanide  liefern  mit  konsentrierter  BromwasserBtoffsiare 
helJgrfine  Nadeln  des  Bromids,  (C,H6N),H«Mo(OH)aBrj .  2  H3O, 
aus  dem  beim  Umkristallisieren  aas  Wasser  (CjHeN)HMo(OH)jBr4 
entateht,  rote  prismatische  Nadeln. 

Cr&nkaliamldsung  verwandeil  das  Rhodanid  in  daa  Cyanid, 
KsMo(0H),(CN)8,  goldgelbe  BUttchen.  Auch  K,Mo(OH)s(CN)i 
wurde  in  Form  von  tiefblauen  Nadeln  isoliert. 

Aus  LOaungeo  von  Kalium-  oder  Ammoninmquecksilberrhodanid 
erhielt  E.  Orlow')  durch  Zusatz  von  Kobaltsalz  prachtvoll  blaue 
KrisUlllohen  von  CoHg(CNS)4.  Bei  Anwesenheit  von  Nickelsalz 
entsteht  ein  blaugraues  Pulver  von  NiHg(CNS), .  Hg(CNS),. 

3.  Doppetoxyde,  Sauerstoffsäuren  und  Sauerstoffsalze. 
Die  Absorpüonsspektra  der  roten  Lösungen  von  Kalinm-  und  Na- 
triumferrat,  sowie  der  aus  Baryumferrat  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
Eänre  erhaltenen  F&rbungen  sind  identisch  und  müssen  nach 
E.  Basobieri*)  dem  Anion  FeOl'  zugeschrieben  werden. 

X>ie  Vorgänge  beim  Lösen  von  Ca  und  CuO  in  geschmolzenem 
Ealiumhydroiyd  nntersnohten  G.  Antonow')  und  B.  Ualysohew. 

Zar  Charakteristik  der  Übercfalorsänre  &Dd  D.  Vorländer*) 
eine  Lösang  von  N - Fhenylakridin  in  2  bis  Sproz.  Schwefelsäure 
geeignet.  Noch  bei  Verdünnungen  von  1 :  1000  scheiden  sich  gelbe 
Nadeln  ab.  Auch  die  Perchlorate  von  Diazo-benzol,  -tolnol,  -naphta- 
lin  usw.  sind,  wie  K.  A.  Hofmann^)  und  U.  Arnoldi  mitteilen, 
so  schwer  löslich,  daß  sie  sowohl  für  Ubercblorsänre  als  auch 
fQr  Diazoniumsalze  zum  Nachweis  dienen  können.  Allerdings  macht 
die  enorme  Explosionsfähigkeit  dieser  Perchlorate  entsprechende 
VorBichtsm&ßregeln  nötig. 

Die  Eochpunkte  und  eutektischen  Punkte  von  Bary  um  chlorst, 
-bromat  und  -jodat  mit  den  Monohydraten  als  Bodenkörper  be- 
stimmten  M.  Trautz  uud  A.  Anaohütz*). 

Eine  interessante  Parallele  zu  den  Silicowolframaten  bat 
H.  Copaux')  in  den  Silicomolybdaten  gefunden.  Die  zugrunde 
liegende  Säure  SiO«.12MoOg-2H,0  wird  dargestellt  durch  Mischen 
heifier  Lösungen   von  Ammonmolybdat  und  Natriumsilikat  in  dem 

')  Oheoi.CentralW.  1906,  I,  8,1*11.  —  »)Qftzx.ohini.it»1.36,  U,  282.  — 
')  Joam.  rat*,  pbyi.-chua.  Oe».  38,  SB4.  —  *)  Ber.  d.  dentach.  ehem.  Ge*. 
?ß,  2713.  —  ')  loc,  cit.  31«.  —  *)  Zeitiohr.  t.  phy«.  Cbem.  56,  236.  — 
')  Ann.  Chim.  Pbyi.  [S]  7,  IIS. 
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der  Formel  untspreohcndeD  Verh&ltniB,  tJberdttigen  mit  Sohwefel- 
■änre  und  Zurate  von  Atber. 

Die  Säure  SiO» .  12MoO,  .2  H,0  +  31  HjO  kristallisiert quadra- 
tisch,  fällt  aus  wässerigeii  Lösun^eD  organische  Basen  ebenso  voll- 
sttndig  wie  die  Kieselwolframsäure :  Chinin  1:600000,  Stryohnin 
1:160000,  Cocain   1-.  150000,    Morphin   1:15000,    Pyridin  1:2500. 

Das  EaliumsalE  SiO, .  12  MoO, .  2  E,0  4- 18  H,0  gleicht  kriaullo- 

graphisch  dem  Qnaiz,   dreht  im  festen  Zustande  die  Polarisations- 

ebene,  nicht  aber  in  Lösung.     SiO,  .  13MoOg.  2Na,0  +  14H,0 

triklin;  SiO, .  12 MoO, . 2Li,0  +  29H,0,  reguläre  Oktaeder.    SiO, 

.  12MoOi  .  2BaO  +  29H,0,    regullLre  Oktaeder,  kristallisiert  mit 

16H,0  in  monoklinen  KristalleD,  mit  21H,0  in  Rhomboedem. 

8iO,.12HoO,.2BrO  +  SSHfO  rhomboMriioli, 

8iO,.l!HoO..S0aO-f-  81H,0  TcgnliTfl  OktaSder, 

8iO,.12MoOt.SUgO  +  81H,0  raguUre  Oktaeder. 

Auch  saure  Salze  und  Salze  mit  Scfawermetallen  existieFen. 
Ans  Kobaltacetat,   K  oder  NH^-Paramolybdat   und  Persnlfst 
oder  Hydroperoxyd    haben   C.  Friedheim»)   und   F.Keller    die 
folgenden  kristallisierten  Eobaltimolybdate  eriialten; 

8(NH,),O.OoO.0oO,.l2MuOj.B0H|O,  tafelförmige  rfaambiscbe 

KritUlla. 
3(NH,)|O.OoO.CoO,.IOHoOt.lSBiO,  im  durobf^Uendea  Lieht  ret- 

llcbe,  im  BOffaUeDden  sohwangrfine  KriataUe. 
SK,O.CoO.GoOi.lOHoO,  IIH.O,   gränl ich weiBet  mikrokri Mall iciichei 

Pulver. 
3K,O.CoO.OoO,.12MoO,  15H,0,  olivgrüne«  krirtaUisM  PuItst. 

Auch  entsprechende  Baryumsalze  wurden  dargestellt. 

Die  Ursache  der  Tiolettfärbnng  des  Ferriammonalauns  ist  nach 
Odin  T.  Christensen^)  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung 
von  Manganalann  (0,00077  Pros.  Mn),  während  reiner  Eisenalann 
farblos  ist. 

Die  Darstellung  von  Yanado-Ammonsulfat  gelang  T.  F.  Rutter ') 
durch  elektrolytjscliie  Reduktion  an  Queoksilberkathoden.  Das  feste 
Doppetsalz,  VS0t(NH4)jSO4.6Ha0,  wirkt  sehr  ki^ftig  reduzierend 
z.  B.  auch  anf  Halogensilber  und  Eupfersulfat 

Einwirkung  von  Schwefels&nre  in  der  Hitze  auf  die  Flatin- 
und  Iridiumsalze  in  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat  vgl  M.  De- 
löpine*). 

Das  von  Lecoq  de  Bolsbaudran  beschriebene  DoppelsalE 
Ira(S04)ä.3KjS0,  hat  M.  DeUpine»)  in  Form  von  blaugrünen, 
wohl  hexagonalen  BUttchen  von  der  Zusammensetzung  Ir(SOiE)s 
.HgO  erhalten.     Die  Schwefel^ure  ist  hierin   komplex  gebunden, 


0  Bar.  d.  deaticlt.  ehem.  Oei.  39,  4301 

FBrh.  4,  178 " 

142,  831. 


ar.  d.  deaticlt.  ehem.  Oei.  39,  4S0I.  —  °)  Kg).  Daube  Vidtka  Baltk. 
.73  (190e>.  —  ^  Zeitaetar.  f.  Slektrochem.  Ü,  230.  —  *)  Oompt  rend. 
—  *)  Ibid.  142.  1525. 
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da  anf  Znutz  von  Baryamchloiid  nicht  Baryumaulfat,  sondern  ein 
blaugrfiner  Niederschlag  gefüllt  wird,  der  das  Iridium   mitenthält. 

Ansf&hrliohe  Unters nohungeo  Aber  die  Bildung  der  ozeanisohen 
SalxablageruDgeu  verdanken  wir  van  't  Hoff),  bo  über  Ent- 
stehung nud  fixiBtensgebiet  von  Poljhalit,  Ca3KjMg(SOi)g.2H,0, 
Krngit,  Ca^KgMgCSOOe.aHjO,  Anhydrit,  Syngenit.  Glanberit, 
Tachyhydrit,  Boronatrooalcit,  NaCaBjOs  .SUjO,  Tricaloinmpenta- 
borat,  Ca,BioO,8.9H,0,  Pandermit,  CasBjoOig.  löHsO,  Colemanit, 
CatBgOii.ÖHjO,  und  der  entsprechenden  Hydrate  mit  7  nnd  9  Wasser. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Borate  der  Alkalimetalle  und 
des  Ammoniums  gab  A.  Atterberg*).  Ea  wnrden  kristallisiert 
erhalten:  K,O.B,0,  +  3H,0;  K,0.2Bi,0s  +  4H,0;  KsO.aBjOj 
-I-  S'^aHaO;  K,0.2B,0,  +  6HsO;  K,0  .  5B,0,  +  8H,0; 
Na,0  .  B,0,  +  4VsH,0;  NsjO  .  B.Oa  +  ö'/sHjO;  NajO.BgO, 
+  8H,0;  Na,0  .  aB.Oj  +  5HsO;  Na,0  .  2BsO,  +  10H,O; 
N%0.5B,0a  +  lOH.O;  (NH«)j0.5B,0a  .8  HjO. 

Zur  Darstellung  der  Thallidoppelsnlfate:  Tl,(S04),(NH4),SOi 
+  8H,0;  Tl,(S04)?Kj,SO*  +  8H,0;  Tl,(SO,),Rb,SO*  +  8HjO, 
leitet  V.  Fortine*)  in  eine  wftaserige  Thalliumaulfatlösng  Chlorgas 
bis  snr  Sättigung.  Dann  wird  erwärmt,  mit  Ammoniak  gefällt 
und  der  anegew&sohene  Niederschlag  in  der  berechneten  Uenge 
Schwefelsäure  gelöst  nnd  hierauf  das  Alkalisulfat  zugesetzt. 

Ahnlich  dem  dreiwertigen  Titan  bildet  auch  das  Vanadinsesqui- 
oxyd  komplexe  Snlfate.  A.  Stähler<)  und  H.  Wirthwein 
schieden  die  yanadiaaesqnisalfatsohwefelaSure,  Va(SO,)g  .  HjSO« 
-I-  12H|0,  als  grünes,  seidenglänzendes  Eristatlmehl  ab.  Aas  der 
Lösung  dieser  S&ure  in  scbwefels&urehaltigem  Wasser  fällt  beim 
Erhitzen  im  Kobtensäurestrome  auf  180^  das  wasserfreie  Sulfat, 
Vi(S04^,  als  gelbes  Eristellpulver  aus.  Auch  die  Salze  TgCSO«), 
.SO^CNH«),  +  12H,0  und  V,(SO«)a.SO<Rb,  -f  i2H,0  wurden 
dargestellt. 

CaloiamBtanniBulfa^  Sn(SO,)i, . CaSO, .  3 HjO (regulfire  Würfel), 
and  die  Analogen  mit  Strontiam,  Baryum,  Blei  an  Stelle  des  Cal- 
ciums eotstehen  beim  Abranohen  von  Orthozinnsfiure  und  der  be- 
treffenden Sulfate  mit  Schwefelsäure.  Da  das  Waaser  sehr  fest 
gebunden  ist,  leiten  R.  F.  Weinland'')  nnd  H.  Kühl  die  Struktur- 
formeln ab[8n(S04H)i(OH)8]Me",  wodurch  eine  auffällige  Analogie 
mit  den  Stannaten:  [Sn(OH)t]He'«,  dentlicb  wird. 

Siegmuud  Metal^)  hat  über  das  Sulfat  des  Autimons  und 
dessen   Doppelsalze   mit   Älkalisulfaten    berichtet.      Er   kühlt«   die 

')  Bitznngiber.  königl.  prenO.  Akademie  Berlin  1906,  8.  218,  412,  568; 
Cbem.  Ceatralbl.  1606,  II,  814,  988  und  1714.  —  ■)  Zeitectar.  f.  anorg.  Ohem. 
46,  367.  —  *)  Oazz.  chim.  iUtl.  35,  II,  460  (1905).  —  *)  Ber.  d.  d«uUch. 
ebin.  Ges.  38,  397B  (1906).  —  *)  loe.  cit.,  B.  2S51.  —  *)  ZeitMbr.  f.  anorg. 
Chem.  48,  140. 
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heiße  LöauDg  von  Oxyd  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ab,  wobei 
sich  lange  Nadeln  abschieden,  welche  nach  dem  Absangen  auf  Ton 
und  vorsichtiges  Waschen  mit  Xylol  reines  Sulfat  darstelltea. 
Dieses  bildet  seidengtänzende ,  hygroskopii'che  Nadeln  und  entb&lt 
S2,5  Mol.  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Alkali  Sulfaten  kristallisierten 
die  DoppelsalBe:  Na,SO, .  Sb,(SO03;  KgSO«  .Sb,(SO,)j;  (NH«), 
S0,.Sb,(S04),. 

Wasser  zerset2t  diese  Verbindnngen  unter  Abscheidung  von 
basischem  Sulfat. 

Beim  Eindampfen  von  Lösungen  des  Ferrisnlfats  in  Schwefel- 
sfture  entsteht  nach  V.  Eomar^)  dtia  saure  Salz  FeH(SOt)i  -|-4HiO 
als  weißer  kristalliner  Niederschl^;  dieses  Sulfat  wird  bei  beginnen- 
der Glut  volLstAndig  in  Eiaenoxyd  verwandelt,  während  Zinksalfat 
erst  über  TW  Eei-fällt,  worauf  sich  eine  Trennung  von  Zink  und 
Eisen  grSnden  laßt. 

Atomgewichts  bestimmun  gen  von  seltenen  Erden  mit  sehr  kleinen 
SubstanEmengen  (5  bis  6mg)  fahrte  O.  Brill>)  unter  Benutzung 
eines  regulierbaren  elektrischen  Ofens  und  einer  Mikrowag«  aus. 
Danach  werden  die  Sulfate  von  Yb,  Er,  Y,  Sa,  La  bei  450''  binnen 
10  bis  IB  Minuten  mit  normaler  Zusammensetzung  ge wich ts konstant. 
Erst  bei  600"  beginnt  Zersetzung  unter  Bildnng  basischer  Sulfate, 
die  bei  800"  der  Formel  MejO,  .SO,  entsprechen.  Bei  1100* 
hint«rbleibt  Oxyd.  Die  erhaltenen  Werte  stimmen  mit  denen  der 
internationalen  Atomgewichtstabelle  befriedigend  fiberein. 

Saures  Samariumsulfal,  Sm(HSO,),,  hinterbleibt  nach  C.  Ma- 
tignon')  beim  Abr&ucheu  mit  Schwefelsäure  bei  200"  und  kristalli- 
siert aus  einer  Lösung  des  neutralen  Sulfats  in  siedender  Schwefel- 
säure beim  Erkalten  aus. 

Von  den  Hydraten  des  Berylliurasulfais  teilt  M.  L.  Malvano*) 
nähere  Einzelheiten  mit  Das  oktaSdrisohe  Hexahydrat  schmilzt 
bei  78,8",  sein  kryohydratisoher  Punkt  liegt  bei  —  30».  Da»  ähn- 
lich kristallisierende  Tetrabydrat  kann  neben  dem  Hexahydrat 
längere  Zeit  existieren,  da  die  Lös  lieb  keitsuntersohiede  gering  sind. 
Sein  kryohydraiiecher  Funkt  ist  —SP,  die  Umwandlung  in  das 
Bihydrat  eifolgt  bei  113,6".  Dieses  geht  bei  158"  in  das  Mono- 
hydrat  fiber,  das  erst  bei  etwa  220"  allmähiicfa  wasserfrei  wird. 

Saure  Natrium  Sulfate  untersuchte  J.  d'Ans")-  NaiH(S04)i, 
Trinatriumhydrosulfat,  entsteht  in  Form  von  glänzenden  Kristallen 
beim  Eindampfen  einer  Lösung  aus  äquimolekularen  Mengen  von 
Na^SOi  und  SO.Hi.  Zur  Darstellung  des  Monohydrats,  NaiHCSO«)} 
.HgO,  erwärmt  man  eine  Lösung  von  16,5  Froz.  SO^H^  und  35  Proz. 

')  Cliem.-Zti^.  30,  15  und  31.  —  ')  ZeiUcbr.  f.  anor);.  Cbem.  47,  404.  — 
s)  Compt.  rend.  141,  1230  (1905).  —  ♦)  Atti  R.  Accad.  dai  Lincei  Roma  [5] 
14,  II,  50!  (ie05).  —  ')  Ber.  d.  deutacb.  cbem.  Oea.  39,  1&34. 
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N&1SO4  auf  30«  und  setzt  allniahliob  ein  Gemüoh  von  10g  NaLjSO« 
and  2  ccm  konzentrierter  SO4H3  xa.  Das  Produkt  besteht  aus 
gUnzenden  rhombischen,  langsam  verwitternden  PrisnieD. 

LOst  man  metallisches  Chrom  bei  Luftabschluß  in  TerdQnnter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  nach  Alfred  Barger')  neben  Cbromo- 
ealfat  stets  eine  je  nach  der  Teroperatar  verschiedene  Menge  von 
Ciiromisalz.  Daa  CbromOBulfat  t&ßt  sieb  aber  nicht  wie  das  Chromo- 
cblorid  darob  wiederholtes  Eindampfen  in  das  entsprechende  Chromi- 
uIe  fiberfuhren,  wie  durch  Messen  des  entwickelten  Wasserstoffs 
festgestellt  wnrde. 

Aus  der  eingehenden  TJntersnohang  von  O.  Lttnge')  nnd 
K,  Beil  über  die  Stickoxyde  und  fiber  den  BleikammerprozeC  seien 
die  folgenden  Hauptpunkte  hervorgehoben.  Die  Oxydation  von 
Stickoxyd,  NO,  durch  gasförmigen  Sauerstoff  führt  direkt  zum 
Peroxyd  nach  der  tri  molekularen  Gleichung  2  NO  -|-  0|  =  ^gO« 
(2N0j),  ohne  fil»er  die  Zwisobenstufe  von  NjOj  zu  gehen.  Die 
von  Lnnge  1886  aufgestellte  Blei  kam  mertheorie  (Bildung  von 
NitroBylsohwefels&nre)  ist  trotz  der  Einwendungen  Raaohigs  im 
wesentlichen  aufrecht  za  erhalten,  doch  muß  die  Gesamtgleichung 
2SO,  +  N0  +  N0,  +  O,  +  H,O  =  ZSO^NH  als  kinetisch  un- 
haltbar: Zusammentreffen  von  6  Molekülen  an  einem  Punkt!  in 
Untergleiohungen  zerlegt  werden.  Als  Zwischenstufe  wird  die 
blaue  „Sulfooitronsfture",  SO4NH1,  eingeschaltet: 
,0H 

1.   8O1  +  NO,  -f-  H,0  =  0=S<' 


/BOgi 


,./" 


BO.OH  /P 

*         +     Oi    =    20=Nf  =  2B    ,, 

Nitioiylichwefel- 


Daneben  gilt  ancb 

b)  230,NHj  +  SOi  =  SSOsNH  +  NO  +  HjO. 
Aus  der  Nitrosylschwefelsäure  entsteht  dann  durch  Einwirkung 
von  Wasser  die  Schwefelsäure  nach 


0»v  -l-H,0  —  2S0,/ 


-|-H,0  —  2S0,<  +NO  +  NO,. 


Nebenbei  kann  auch  die  blaue  Sulfonitrons&ure  direkt  zerfallen 
nach:  SOjNH,  =  NO  -|-SO,H,. 

I,  4068.  ~  *)  Zeitaohr.  f.  HDf;ew.  Chem. 
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Ans  Stiokoxyd  und  Sauerstoff  entsteht  dann  wieder  Stickstoff- 
peroxyd, Dieses  fängt  nnter  720  mm  Druck  fast  genan  bei  +  20" 
zu  sieden  an,  behält  noch  bei  —  Ib"  seine  eobwaoh  gelbliche 
Farbe,  die  anoh  den  festen  Kristallen  bei  dieser  Temperatur  noch 
eigen  -st 

Ein  zum  normalen  hydroxyhimindisnlfon sauren  Kalinm:  HON 
(SO}E)t,  iBomeres  hydroxylamlnisodisnlfonsanreB  Salz:  KO.OgS 
.NH.O.SOi.OK,  entsteht  nach  F.  Raschigi),  wenn  man  das 
triaulfosBure  Salz  im  doppelten  Gewicht  heißen  Wasaer  löst,  etwas 
Salzsäure  zufügt  und  langsam  erkalten  ISCt  Sonderbarerweise  ist 
also  bei  dieser,  durch  die  Säure  bewirkten,  teilweisen  Hydrolyse 
die  dnrch  Yermittelnng  von  Sauerstoff  an  Stickstoff  gebundene  Solfo- 
grnppe  widerstandsfähiger  als  die  eine  der  beiden  direkt  am  Stick- 
stoff sitzenden  Snlfogruppen  des  trisalfon sauren  Salzes.  Durch 
Bleidioxyd  wird  die  neue  Verbindung  nicht  gefärbt  zum  Unter- 
schiede von  dem  längst  bekannten  Isomeren,  das  durch  Bleidioxyd 
anter  Blauviolettfärbung  zum  nitrosodisnlfon sauren  Salz  wird. 
Durch  erneute  Einwirkung  von  Säure  entsteht  die  freie  Hydroxyl- 
aminisomonOHulfoeäore,  HO.SOg.ONH},  die  als  Ämid  der  Caro- 
Bchen  Säure,  HO.SOa-O.OH,  mit  Salzsäure- Jodkalium  im  ent- 
sprechenden Sinne  reagiert,  durch  starke  Salzsäure  allein  aber  in 
Hydroxylamin  and  Schwefelsäure  gespalten  wird. 

Das  leicht  zugängliche  Natriumhydrosulfit  empfiehlt  H.  Fran- 
zen*)  zur  gasanalytJ sehen  Sauerstoff besti mm nng.  Da  die  Reaktion 
nacb  der  Gleichung  verläufl: 

B89B,0<-|-H,0-|-0  =  SNaHBOj, 
absorbiert  lg  NagSjO«  etwa  64ocm  Sauerstoff. 

Benzylcblorid  in  alkalischer  LSsung  ist  nach  ß.  Fromm*)  und 
J.  de  Seixas  Palma  ein  treffliches  Mittel  zur  Äufkläning  der 
Struktur  der   Schwefeloxvde.     Eine    heiße    alkalische  Lösung   des 

Na.S.O.SNa 
Natriumhydrosulfits  verhält  sich  gemäß  der  Formel  ||        j||| 

O  O, 
wie  scbwefligsaures  und  snlfoxylsaures  Salz,  die  dann  nach  den  folgen- 
den Gleichungen  sich  umsetzen:  NajSOj  -f  C,H,C1  =  C,H,SOjNa 
+  NaCI;  NajS0a+C7H,Cl  ^  CVH^SOjNa  +  NaCl;  CrH,SO,Na 
+  CtC,HT  =  CHi.SOj.CrHj  -(-  NaCI,  d.  h.  unter  Bildung  von 
Snlfon  und  sulfonsaarem  Salz.  Das  sulfoxylsanre  Zink,  ZnSOf,  ent- 
steht neben  Chlorzink  aus  Zinkstaub  und  Sulfuryjclilorid  in  absolut 
ätherischer  LOsung  und  liefert  mit  Benzylcblorid -Natron  lauge  gleich- 
falls Salfon.  Die  Bildung  von  Ealiumsulfoxyd,  EaSO,  konnte  trotz 
mannigfacher  Versuche    nicht    erreicht    werden.      Aus    Kalilange, 

*)  Itid.,  8.  20fl9.  —  ')  Itid., 


.dbyCoOgIc 


Verbind  an  gen  h&herer  Ordnang.  107 

Sobwefel  nnd  Bencylchloriä  fiDtatand  unter-  anderem  anob  Benso^ 
säure,  was  daranf  BchtieJien  läßt,  daß  das  primär  wohl  aniaDehmende 
Snlfozyd,  K^SO,  oxydierend  wirkt. 

Die  Reaktion  zwieohen  PhosphorpeDtasalfid  nnd  wasserfreiem 
AmmoDiak  wurde  tod  A.  Stock'^  gemeinsam  mit  B.  Hoffmann, 
F.  Müller,  H.  von  Sohönthan  und  H.  KUohler  grandlich 
studiert.  Bei  niederer  Temperatur  liefert  gaefSriniges  Ammoniak 
gelbes  TetraammoniumdiimidopentathiopTrophoBphat,   P1S5  .  6NHg 

=  L  (NH«8),  =  pC  J>P(SNH4),.      Dieae   Verbindung 


entsteht  aaoh  bei  sofanflUem  Verdampfen  der  Losung  von  Phospbor- 
pentasulfid  in  flüssigem  Ammoniak,  wogegen  nacb  längerem  Sieben 
Triammoniumimidotritbiopbospbat,  11.  NH:F(SNH4)g,  auskristalli- 
sierL  Aus  dem  Filtrat  biervon  wurde  Diamnioninmnitrilodithio- 
pbosphat,  m.  N^P(SNH4)|,  gewonnen.  Aus  IL  kann  durob 
Natriumäthylat  das  Dinatriumsalz,  NHP(3Na),SH,  entstehen  und 
durch  Schfitteln  mit  wasserhaltigem  Atber  das  Triammaniumtrithio- 
o-pboBpbat,  0:P(SN'H4)t,  die  dann  mit  Blei  nnd  BarynmsalEen 
UDigesetEt  werden  kOnnen. 

Die  freie  Imidotritbiophospborsäure,  N'B:P(SH)],  entsteht  ans 
ihrem  Ammonsalz  II.  duroh  Grbiteen  im  Sobwefelwanerstoffstrom, 
nachdem  schon  beim  Verweilen  Aber  Sobwefelsäure  die  sauren  Salee 
gebildet  wurden.  Hit  wasserfreiem  fiflssigen  Chlorwasserstoff  ver- 
einigt sie  eich  zu  einem  weißen  Gblorbydrat,  HCl(NH)P(SH)t. 

Selensäure  kann  im  Vakuum  des  Kathode  nliehtes  nach 
M.  Stoeoker  und  F.  Krafft»)  gut  destilliert  werden:  Siedep.  172». 
Schmelzpunkt  der  kristallinisch  erstarrten  Säure  =  61  bis  62^  Die 
Fhenylselenosäure,  CaHs-SeOg-OH,  entsteht  aus  Dipbenyldiselenid, 
CsHjSeiCdHi,  durob  Oxydieren  mit  Chlorwasser;  ihr  Silber-  und 
ihr  Baryumsalz  kristallisieren  gnt,  die  freie  Säure  ist  eine  sehr 
bygroskoptsche  kristalline  Masse,  die  bei  ISO"  verpufil  Oxydiert 
man  das  Diphenyldiaelenid  mit  starker  Salpetersäure,  so  kristallisiert 
Phenylselenoniumnitrat,  G«Hs.Se(OH)|.N'Og,  in  Xadeln,  die  bei 
112°  scbmelien  und  darüber  hinaus  verpufi'en.  Aus  der  mit  Ammo- 
niak neutralisierten  Lösong  dieses  Nitrats  fällt  Silbernitrat  das 
Silbersals  der  phenylselenigen  Säure,  C«H]SeO.OAg,  als  kristal- 
linen Niederschlag.  Das  Baryumsak,  (CaHjSeOg),Ba,  kristallisiert 
inBlättcben.  Die  freie  Säure  kristallisiert  als  Hydrat,  G,Hj.SeOgH 
-)-  H|0,  das  auter  Ifimm  Druck  bei  100°  die  wasserfreie  Säure 
liefert.  In  w&sseriger  Lösung  wird  die  phenylselenige  Sänre  reduziert 
durch  Zink  und- Salzsäure  zum  Pbenylselenhydrat,  CgH(.SeH,  vom 
Siedepunkt  ISS",  das  sich  an  der  Lofl  wieder  znm  Diselenid  oxydiert. 

1)  B«r.  d.  deotsoli.  ohem.  Om.  39,  1SS7.  —  ■)  Itnd.,  8.  2197. 
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Ein  sanres  HfdraiiDselem&t  steUten  Enrico  Rlmini')  und 
Qiov&nni  Malagnini  dar. 

Die  neutralen  Ester  der  phosphorigeD  Store,  aus  Nstriam- 
alkobolat  uod  Phoaphortrlohlorid  erhalten,  Terbindeo  siob  nach 
A.  Arbusow*)  leioht  mit  Cuprohalogeniden  zu  sehr  charakte- 
ristischen Körpern  von  der  allgemeinen  Formel:  CuXP(OR)g, 
während  die  vom  fBof wertigen  Phoaphor  abzaleitenden  sauren 
Ester,  t.  B.  dialkytpfaosphorige  S&ure,  P(OR)sOH,  Cnprosalse  nicht 
addieren. 

Verbindungen  terti&rer  Phoapbinoxyde  mit  Staren  und  Saiiea 
nntersuchten  R.  H.  Fickard*)  und  J.  Kenyon.  Danach  verhalten 
sich  die  Oxyde  RjPO  als  sehr  sobwacbe  Basen,  deren  Salse  durch 
Wasser  fast  vollständig  hydrolysiert  werden. 

Das  aus  einer  Lösung  von  Magnesiumbicarbonat  unter  60" 
sieb  abscheidende  sogenannte  normale  Carbonat,  MgCOg.SHfO, 
ist  nach  W.  A.  Davis«)  anfiufassen  als  H0MgC0,U.2H,0  und 
durch  einfache  Hydrolyse  nach  der  Uleiohung  Mg(CO|H), -|- HjO 
=  MgOHCOgH  -|-  H,CO,  entsUnden.  Glemischt  mit  dem  schon 
bei  1000  entstehenden  Anhydnd,  HOMgCOgH,  und  mit  Hydraxyd 
findet  sich  dieses  Hydrorydcarbonat,  HOMgCOgH.2HjO,  in  allen 
basisoben  Magnesiumcarbonaten,  indem  auch  die  Einwirkung  von 
Alkalicarbon  at  auf  Magnesiumsalze  zuerst  Dicarbonat  liefert: 
MgSO,  +  2K,C0.  —  Mg(CO,K),  +  K,SO„  das  dann  hydro- 
lytisch zerfällt. 

Doppelvei-bin düngen  von  Bleihalogenid  und  Bleiaoetat,  z.  B. 
(PbJ.Ci,Hg0i,)6.Fb(C,H.0j)j,  und  PbCl .  CHjO, .  Pb(C,H,Oi)fc 
untersuchten  J.  White*)  und  J.  Nelson. 

Interessante  Verbindungen  mit  dreiwertigem  Gold  hat  F.Wei- 
gand^*)  dargestellt,  indem  er  die  durch  Fällen  von  Ooldchlorid- 
tÖBungen  mit  Erdalkalibydroxydeo  entstandenen  Niederschläge  mit 
heißer  Es-Mgaäure  behandelte.  Ans  den  hellgrünen  Filtraten  schieden 
sich  beim  Erkalten  glänzende  Kristalle  aus:  Ba(Ci  H,  O,),  .  An, 
(CjHiO,)«;  Sr(C,H30i,),  .  2ATi(CsH30,)a  -I-  2HgO  und  analc^ 
zusammengesetzte  Sake  mit  Calcium-,  Üagnesium-  und  Bleioiyd. 
Fällt  man  Goldchlorid  mit  überschüssigem  Atzbaryt,  so  erhält  man 
aus  dem  Filtrat  gelbgrune  Kristalle:  B'^<oZa"o  '^  ^HjO,  die 
sich  in  Wasser  aar  wenig,  aber  mit  stark  alkalischer  Reaktion 
auflösen. 

Schweinfurter  Grün  und  seine  Analogen  mit  Ameiseasäure, 
Propionsäure,    Buttersäure    an   Stelle    von     Essigsäure     sind    nach 

■>  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  Eoma  [b]  15,  U,  561.  —  *)  Jonm.  mn- 
phjB.-chem.  Gea.  38,  2e3;  Chem.  Gentralbl,  1906,  U,  B.751.  —  ■)  Proc  Chem. 
8oc,  22,  42.  —  ')  Journ.  Soo.  Chem.  Ind.  25,  788.  —  ')  Araer.  Ohem.  Joum. 
35,  217  und  227.  —  '}  ZeiUchr.  f.  angew.  Chem.  19,  ISQ  (1906). 
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S.  Avery>)  Verbindnngen  von  EapfenueUarBenit  mit  eiDem 
Eupferaalz  der  betreffenden  SBure  im  Verhältnis  von  S:l  und  2:1, 
also  3CaAsi04.Cuscidi  nnd  2CuA8i04.Cuacid2. 

Aus  LCeangen  von  Wbmutnitrat  in  Mannit,  Dulcit  und  Sorbit 
Stellten  Ij.Yaniiio*)  und  F.  HartI  zahlreiche  Salze  mit  organischen 
und  anorganischen  Säuren  dar,  von  denen  wir  erwähnen  das  Fhos- 
pbit,  (POtH))Bii .  3HiO,  weiße  vierseitige  beständige  Nadeln, 
Borat,  BO)Bi.2HgO,  weißer  körniger  Niederschlag,  beständig 
gegen  Lauge  and  Jodlcalium. 

Wismnttartrate  und  Alkaliwismuttartrate  stellten  A.  Boeen- 
heim»)  und  W.  VogeUang  dar:  Bi(C4H«0,)C,H,OB  .  2H,0; 
Bi(CiH40«)NO!,.5HsO;  KBi,C,H,oO,3:  Triwismntylkalinmtartrat 
Auch  Wismutrhodanide  wurden  erhalten:  Bi(OH)(SCN)j.  5H,0; 
Bi(SCN),  .liHjO;  NasBi(SCN),,  tiefrote  Prismen,  und  {NHJ,Bi 
(SCN)s.5HjO,  ziegelrote  Schuppen. 

Der  Einfluß  von  Molybdän-  und  Wolframsäure  auf  die  optische 
Drehnog  von  Tartraten  ist  von  H.  Grossmann^)  und  H.  Pötter 
genau  untersaobt  nod  dabei  die  Existenz  folgender  Moleküle  nach- 
gewiesen worden:  N»»(Mo08)C,H40s  +  HjO;  Naa(WO,)C,H,Os 
+  H,0;  MoO,(C4H40,K,)a;  W0»(C4H,0,Naa)j;  C4H,Og(MoOä 
-ONaV 

4,  Peroxyde.  Die  Verkettung  zweier  Sauerstoffatome  im 
Gasmolekfll  erklärt  den  von  Manohot')  und  Herzog  bei  der 
Autoxydation  organischer  Hydroverbindungen,  z.  B.  Indigoweiß, 
beobachteten  Beaktions verlauf:  RHj  +  Oj  ^  R  +  HjO),  also  das 
Auttreteo  von  Hydroperoxyd.  Stiokoxyd  aber  kann  kein  Hydro- 
peroxyd  liefern,  wenn  es  auf  Indigoweiß  oxydierend  wirkt.  Es 
entsteht  in  diesem  Falle  quantitativ  Stickozydul:  RHg  -\-  2  NO 
=  R  -f  H,0  -I-  NjO. 

Eine  einfache  Saueretoffübertragnng  durch  brennendes  Kalium 
auf  metallisches  Nickel  und  auf  Kobaltoxyd  beobachteten  K. 
Ä,  Hofmann^)  and  H.  Hiendlmaier.  Das  zuerst  gebildete  KgO, 
vereinigt  sich  mit  dem  Nickel  zu  dem  Nickelo-Nickelit,  NiOg.NiO 
.EjO,  aus  dem  durch  langsamen  Zutritt  von  WaBserdampf  das 
Hydrat,  NiO,.Ni0.2HaO,  hervorgeht.  Beide  Stoffe  erscheinen  in 
Form  von  rabenschwarzen  langen  Prismen  und  fiben  kräftige  Oxy- 
dationsvirkungen  ans.  Das  in  sechsseitigen  glänzend  Rchwarzen 
Tafeln  kristalUsierende  Kobaltokobaltit  entspricht  der  Formel  CoO 
.2CoOj.2H,0. 

')  Joum.  Amer.  Cfaem.  Boc.  28,  1155.  —  ')  Joum.  f.  prakt  Ohem.  [2] 
74,  142.  —  ")  Zeitaolir.  f.  »nor«.  Chem.  48,  üOS  (1908).  —  *)  Ber.  d.  deulach. 
ehem.  Ges.  38,  3874  (1905)  uiul  Zejtschr.  f.  phyaikal.  Chem.  56,  S77.  — 
')  Liebigi  Ann.  d.  Ohem.  316,  331  und  Ber.  d.  deutw:b.  uhem.  Ges.  39,  S.'ilO. 
—  *)  Ber.  tl.  deutsch,  ehem.  Oe*.  39,  3184. 
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Qaeoksilberptirozjd  von  der  wabracheiDlicIien  ZusammeoseUnng 
HgOj  stellten-  O.  Bredig')  und  A.  t.  Antropow  aas  rotem 
HgO  nnd  SOproz.  Hydroperoxyd  aln  tief  rotbraunen,  leicht  zer- 
■etxliohen  and  eiplodierbaren  KOrper  dar. 

Erdalkalien  und  deren  Peroxyde:  R.  t.  Foregger  und 
H.  Philipp»). 

Neue  Vertreter  der  EJasBe  der  Perealze  stellte  E.  Pinerua 
AlTarez*)dar,  n&mlicb:  Kalium pemitrat,  KNO4,  Natriumperpho^hat, 
NaPO«,  NatriumperarBeniat,  NaAsO,,  und  Natriumpervolframat, 
JJaWO«.  Diese  Salxe  entstehen  durch  Einvirkung  von  Natrium- 
Buperoxyd  auf  die  eDtapreobendeu  eiofacben  Satze  und  sind  Deri- 
vate des  Hydroperoxyds. 

EruBt  H.  Rieaenfeld*)  hat  die  elektrotylJaohe  Oxydation  von 
ChrooiBäure  zu  Üb erch romsäuren  versucbt,  die  entstebendeii  Ozy* 
dationsprodukte  sind  aber  äußerst  unbeständig. 

6.  Hydrate.  Außer  den  bekannten  Hydraten  des  Baryum- 
hydroxyds:  Ba(OH),  +  16H,0,  Ba(OH),  +  8H,0,  Ba(OH), 
-f  H]0,  existiert  nach  O.  Bauer')  noch  das  Hydrat,  Ba(OH)j 
-I-  3  H3O.  Diesea  gewinnt  man  durch  Schmelzen  von  Ba(OH)a 
-|-  SHjO  bei  108,5*  und  darauffolgende  langsame  Abkühlung.  Die 
Erietalle  Bind  rhombisch,  beBitzen  die  Härte  2,&  nnd  gehen  in 
trockener  Luft  in  das  Hydrat,  Ba(OH)s -|-H,0,  Aber. 

Beziehungen  zwischen  Hydratwasser  und  Dichte  von  Gips 
ermittelte  A.  Moye^).  Danach  nimmt  beim  Entwäaseni  die  Dichte 
zu  bis  zu  dem  Werte  2,75  (entsprechend  dem  Halbhydrat  CaSO« 
V1H3O),  dann  sinkt  die  Dicht«  bis  2,44  bei  0,5Proz.  Hydratwasser 
und  geht  bei  vollständiger  Entwässerung  auf  2,66  hinauf.  Der 
Körper  mit  der  minimalen  Dichte  2,44  ist  der  lösliche  Anhydrid, 
der  durch  feuchte  Luft  zum  Halbhydrat  wird. 

Über  die  G 1  eichguwi cht sersch einungen  zwischen  den  Hydraten 
(Penta-,  Heza-  und  Oktohydrat)  des  Uranosulfats  berichten 
0.  Giolitti  nnd  G.  Libori').  Sie  haben  auch  drei  basische  Sul- 
fate dargestellt:  3üOSO4.U(SO4)a-10H,O;  3UOS04.U(SO«;^ 
.20H,0;  3UOSO,.r(S04),.32H,0. 

HydraÜBoraere  ChromiBake  untersuchten  A.  Werner^)  und 
A.  Uubser,  sowie  P.  Pfeiffer»)  and  M.  Tapuaoh.  Danach  erhält 
man  ein  grünes  Dekahydrat  des  Chromohlorids  CrCIj  -|-  lOHtO 
aus  dem  bekannten  Hexahydrat  durch  Lösen  im  halben  Gewicht 
WaBBcr  von  30*,  Filtrieren  und  Abkühlen  In  KältemiBobuDg.  In 
diesem  grünen  Dekabydrat  sind  ebenso  wie  im  grflnen  Hexahydrat 

<)  Zeitaobr.  f.  Blektrochein.  13,  581.  —  ")  Ohem.  Oentralbl.  1906.  I, 
S.  1598.  —  ■)  Ana.  Chim.  anal.  appl.  11,  401.  —  ')  Bonderabdrnak  d.  Ber.  d. 
Nnturforscli.  Gea.  Freiburg  i.  B.  17,  1.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorr.  Cbam.  47, 
401  {I90a).  ~  ■)  Chem-Ztg.  30,  541.  —  ')  Gazz.  cliim.  ital.  34,  II,  <43.  — 
")  Ber.  <1.  deutsch,  ehem.  Gea.  39,  1823.  —  ">  Ibid.  39,  187«. 
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Ewei  Chlor  in  direkter  Bindang  enm  Chrom  nnd  ein  Chlor  in  in- 
direkter  Torhftnden.     Für   das   Hexahydrat   Ußt   sich   die  Formel 

r^^''^{:Cr(OHg)Jci  ableiten;   ffir  das  Dekahydrat  folgt   unter 

Annahme    von   Doppel waasermolekfilen    die    analoge    Eonstitntion 

rQ^'S!;Cr(Oi,Hj)Jci,   in  der  die  Leichtigkeit,   mit   der   beide 

Hydrate  ineinander  übergehen  nnd  die  in  beiden  gleicherweise 
vorhandene  Ersetzbarkeit  von  Ewei  Wasser  daroh  zwei  Chloroalcium- 
molekille  znm  Ansdruck  kommt. 

Das  violettrote,  schon  früher')  beschriebene  Sak,  [CrPyg 
(0H,)t]Brs.2HaO,  liefert  bei  80"  eine  grfine  Masse,  aus  der  durch 
konzentrierte  BromwasBerstofis&ure  grfine  Nadeln  eines  isomeren 
Salzes  erhalten  warden.  Das  violettrote  Salz  verliert  im  Vakuum 
□her  FiOj  2  MoL  Wasser  und  enthält  drei  bewegliche  Bromatome, 
während  das  grfine  Isomere  4  Mol.  Wasser  verliert  und  nur  ein 
Brom  als  Ion  austreten  läßt.  Danach  kommt  dem  grfinen  Salz  die 
Eonatitutton  [CrPyj(OHj)aBr,]Br.4HjO  zu.  Diese  Hydratisomerie 
entspricht  dem  von  Werner  und  Oubser  am  graublauen  und 
grünen  Chrombromidhydrat,  [Cr(OHj)«]Brj  und  [Cr(0H,)4Br,]Br 
.^HgO,  konstatierten  Fall. 

Entzieht  man  solchen  Bromiden  oder  Chloriden  durch  Ammo- 
oiak  Säure,  so  gelangt  man  zu  eigentflmlicben  Biwen*),  wie  z.  B. 
aus  Fy,H,OCr(OH,)»Cl,  zu  Py,Hi,0Cr5Jj^*^',    deren   Hydroxyl- 

gmppen  unter  Anlagerung  von  Salzsäure,  also  nicht  unter  Wasser- 
anstritt  die  Ausgan^materialien  zurflckbilden.  Solche  Cr-Hydroxyl- 
gmppen  verhalten  sich  also  analog  dem  Ammoniak  und  bilden 
Ozoniumsalze. 

F.  Jost*)  zeigt  durch  kryoskopiscbe  Bestimmungen,  daß  das 
grOne  Chromlohlorid  beim  Lösen  in  Methylalkohol  in  8,  das  violette 
in  4  bis  5  osmotjscb  wirksame  Bruchstfioke  zerfällt,  wodurch  nach- 
gewiesen werden  soll,  daß  das  Wasser  in  beiden  SfJzen  verschieden 
gebanden  ist. 

Violette  Chromisulfate  untersuchten  R.  F.  Weinland*)  und 
R-Erebe:  0r,(SO4)j.l7H,O,  fiaohe  violette  Nadeln;  Cr/SO«)» 
.SO.H,.  16HjO,  vierseitige  violette  Säulen.  Crj(S04)a .  SO^H, 
.SiHjO,  lange  rechtwinkelig  abgeschnittene  Tafeln,  die  imVaknum 
aherSO.H,  8  MoL  Wasser  verlieren.  Cr,(804),.2H,SO.  .18H,0, 
vierseitige  Blittchen.  Cra(S04)8  .HaSOj  .  16  H,0,  aus  dem  violetten 
Salz  bei  100»,  grön. 
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Ans  den  gemischtea  LOBUDgen  von  violettem  ChromiBulfat: 
Komplex  [Or  ^,  O)«  ] ,  nnd  grfinem  Chromiobtorid :  Komplex 
[Cr(H,0)4CI(],  Boheidet  sich  nach  A.  Werner»)  nndB.  Haber  auf 
ZusatB  voD  Schwefelsäure  ein  grünes  Salz  in  körnig-sandigen  Eriatallen 

ab,  dem  die  Konstitutionsformel :   Cr(OH,),(SO,),rCr*^J!'j^g^'^l 

znkommt. 

Analog  GUlt  ans  einem  Lösnngsgemisoh  von  Alumiuinmanlfat 
und  grünem  Cbiomcblorid  bei  Zusatz  von  Sohwefelsinre  das  bell- 

grttne  Salz:  [Al(OHa),](SO(),  [cf/oh')]  +  ^^''^'  '''^^"■ 

DoB  von  Recoura  auB  violettem  Chromsulfat  nnd  rauchender 
Salzsäure  dargestellte  Cblorocbromsulfat  hat  gleichfalls  die  Kon- 
stitution   Cr{OHs).(SO,),rCr*^J*i^^*^»l     nnd    gibt    ebenso    mit 

Barynmcblorid,  nicht  aber  mit  Silbemitrat,  Anionenreaktion,  fallt 
aber  ans  w&SBeriger  Lösung  durch  Schwefelsäure  nicht  in  körnigen, 
sondern  in  weichen,  blätterigen  Kriatallen  aus,  ein  Unterscbied, 
der  sich  auch  bei  wiederholtem  Lösen  und  Fällen  zeigt  und  mög- 
licherweise auf  stereochemischen  Verhältnissen  beruht. 

Gleichgewichte  und  Umwandlungen  der  isomeren  Chromoblorid- 
hydrate  untersuchte  J.  Olie»).  Danach  ist  von  0"  bis  zum  Schmelz- 
punkt das  grüne  Chlorid  die  einzige  stabile,  feste  Phase,  and  das 
violette  Chlorid  kann  nur  dann  erhalten  werden,  wenn  die  Bedin- 
gungen eine  so  schnelle  Ausfüllung  herbeiführen ,  daß  die  Um- 
wandlungsgeschwindigkeit  dagegen  gering  ist. 

Über  die  Konstitntion  der  Chromsulfate  berichtet  A.  Coleon  '). 

Im  Verlauf  seiner  umfaF senden  Untersuchungen  über  die 
Alherate  der  Halogenverbindungen  des  Magnesiums  erhielt  B. 
Menscbutkin*)  folgende  kristallinische  Additionsverbindungen: 


MgBr, 

.SO,H,  .CHO 
.3C,H,  .CHO 

F153' 
FiaB* 

\  weiße,  zerflieOlio 

M([Br, 
MgJ, 

.3CH..00.CH, 

.6CH,  .CO.CH, 

F    93'' 

F  108,5* 

Mbr  zerflieBlicb 

MgBr, 

.aCH,.CHO 

F    80° 

MgBr. 

.2CH,(OCH0, 

Fiia" 

Ferner  Verbindungen  des '  Magnesiumbromids  und  -Jodids  mit  6, 
4,  2  Molekülen  Anilin  oder  Phenylhydrazin.  Auch  analoge  Ver- 
bindungen mit  6  und  4  Molekülen  Harnstoff  und  Urethan  wurden 

dargestellt. 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehern,  Gei.  S 
29.  —  ')  Compt.  rend.  142,  404.  - 
<19ü6). 
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Auch  die  molekularen  Verbindungen  von  Chlorcalcinm  mit 
Methyl -Äthylalkohol  und  mit  EsBigsäure  untersuchte  B.  Men- 
B,cbutkin>).  Danach  zeigt  das  System  CaCli -f- CB|OH  sufFallende 
Ähnlichkeit  mit  dem  von  RooEeboom  untersuchten  CaClj -f  HiO. 
Zunächst  tritt  CaCl,.4CHgOH  auf,  das  bei  55o  übergeht  in  CaClj 
.3CH(0II  mit  dem  Sobmelzp.  llS".  Mit  Äthylalkohol  existiert  nur 
eine  Verbindung  CaCl,.3C,HsOH  vom  Schmebip.  97",  mit  Eis- 
essig nur  CaCl,.4CHgC0,H  vom  Schmelap.  73». 

6.  Ammoniakverbindungen.  Aus  MetallBfiureanhydriden 
und  trockenem  Ammoniak  stellten  A.  Rosenheim^)  und  F.  Ja- 
cobsen  dar  die  Verbindungen:  CrOj.SNHa;  M0,.3NHj;  WOs 
.SNHj-,  AsgOj  .3  NK],  die  anscheinend  als  Ammoniumsaüe  der 
betreffenden  Iminosäuren  zu  betrachten  sind. 

Flfissiges  Ammoniak  verbindet  sich  nach  Ferdinand  Meyer*) 
mit  den  Goldhalogenüren  in  AuC1.12KH|,  AaJ.6VH],  und  bei 
mittlerer  Temperatur  zu  Au  Cl .  3  NH»,  AuBr .  2  NH,  und  Au  J  .  NHj. 
Zu  dem  schon  früher  beschriebenen  Chromtetroxydtriammin, 
(NH,)3Cr04,  existieren  nach  K.  A.  Hofmann  <)  und  H.  Hiendl- 
maier  sehr  gut  kristallisierende  und  leicht  zugSngliche  Analoge 
mit  Äthylendiamin:  CiHgNj.a  H,0  .  CrO,  und  CsHijN,  .CrO,. 

Das  von  O.  F.  Wiede  aus  der  blauen  Überchro ms Aure- Äther- 
lösung  zaeret  isolierte  und  dann  dnroh  K,  A.  Hofmann  aus  ammo- 
niakali scher   Cbromatlösung   nnd   Hydroperoxyd   leicht   zugänglich 

gemachte  Cbromtetroxydtriammin,   (NH])3Cr^O,   verwendete   A. 

Werner')  xnr  Darstellnng  der  Triamminchromisalze:  [CtjCrOH| 
(NHj)s]CI  (I),  federartig  gestreifte  Kristallaggregate  von  rCtliob 
brauner  Farbe,  die  gepulvert  oder  gelöst  grünblau  erscheinen 
(analog  dem  DichLorooblorid  des  Kobal  tarn  min  s).  Sulfat  nnd  Nitrat 
enthalten  noch  2  CI  im  Komplex  und  sind  stahlblau  getUrbt-  Das 
basische  Triaquotriamminchromijodid,  [Cr  (OHg)g  (N Hg),]  OH Jj,  von 
blaß  bläulichroter  Farbe  und  das  br&unlichrote  Bromid,  [Cr(pHi)g 
'NU,),]  Erg,  gehen  durch  starke  Salzs&ure  unter  Wasserentzug  und 
dadurch  bewirkten  Fuuktions Wechsel  von  zwei  Halogenatomen  in 
das  Sali  I  zurflck. 

Von  Pyridin-  nnd  chinolin baltigen  Eupferaalzen  isolierten 
P.  Pfeiffer«)  nnd  V.  Pimmer:  Cu{NOä)i,.4Py,  ein  btauviolettes 
5sl7^  das  an  freier  Luft  übergeht  in  Cu(NO,),  .2  Py,  hellblaue  Kri- 
stalle, Schmelzp.  155»;  Cn(N0,),.3Py;  Cu(NOs),.6Py,oktaedriBcbe 
kobaltblaue  Krifitalle,   die   an   der  Luft   zunücbat   Cu(N0j)f4Py 

■)  Chem.  Centralbl.  1806,  n,  8.  171«.  —  *)  ZeiUchr.  1.  anotg.  Cbem.  50, 
m.  —  ')  Compt.  rand.  113.  eSO.  —  *)  Bar.  d.  deutich.  chem.  Oe>.  39,  SlSl. 
—  *)  Ibid.  39,  2656.  —  ')  Zeitfcbr.  f.  »Dorg.  Ch«m.  48,  68  (1905). 

Jiliib.  d.  Chmta.    XVI.  fl 
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Uefern ;  Cu  (NO,)j .  2  Py .  2  H,0,  große  blaue  Tafeln;  Cu  (NO,), .  6  Pj 
.  3  H,0,  tiefblaue  KrJBtailchen;  Cn  (NOg), .  2Ch,  indigoblanes  Pulver; 
CuBrj.2Py  grOne  N&delchen,  Schmelzp.  US*;  CuBr,.6Py,  bline 
kristalline  Masse;  CuBr, .  (HPy)a,  roteohwarze,  monokline  Nadeln; 
CuBri(HCh)a  +  3H,0,  schwarze  BlMtcben. 

Traiisdiohiordi-en')-kob&lthexachlorotjtibanat,  [CoenjClg]  [SbClg], 
stellten  P.  Pfeiffer')  und  M.  Tapuacb  als  grünes  kriatallinee 
Pulver  aus  dem  Transdichlorodi-en-kobaltcblorid  und  Äntimoapenta- 
chlorid  dar.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sebr  wenig  lösliob  und  liefert 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Antlmonpentasalfid  und  eine 
grOne  Lösnag,  aus  der  durch  Jodkalium  oder  Salpetera&ure  die  ent 
apreobenden  TranBdichlor-(Praseo-)Balze  gefiUlt  werden.  Ciadichlorodi- 
en-chromhexachlorostibanat,  [CrengCl]]  [SbClg],  ist  ein  violettes 
mikro kristallin ea  Pulver,  das  nach  der  Einwirkung  tod  Scbwefel- 
wasseratoff  eiae  violette  Lösung  von  Cisdichlorosalz  liefert. 

IKohlorotelrapyridinkobalts&lze  erhielten  A.  Werner*)  und 
R.  Peenstra  dnrch  Oxydation  pyridin  haltig  er  wäsaenger  EobsI^ 
ohlorüriöaungen  beim  Einleiten  von  Chlor  oder  aus  dem  Ammonium- 
tetranitrodiaminkobaltiat  über  das  Bisnlfat,  [Cl»Co(OH,)s(NHi),] 
SO4H,  durch  Einwirkung  von  wasserigem  Pyridin.  Die  Verbindung 
[CljCoPy,]  C14-6HgO  bildet  grüne  blätterige  Kristalle,  die  beim 
Trocknen  das  Kristall waaser  verlieren  und  dann  btaagrün  erscheinen. 
Ähnliche  Färbungen  zeigen  auch  die  dnrch  Ersatz  des  estraradikslen 
Chlors  gegen  andere  Säurereste  erzielten  Derivate. 

Aus  dem  Erdmannsoben  Salz  Co(NHi)i(NOi)t  stellten 
A.  Werner*)  und  A.  Grün  durch  Einwirkung  von  Athylendiamio 
TrinitroäthylendiaininamiDkobalt[(en)(HaN)Co(NO))j]  in  dimorpher 
Form  dar.  Durch  rauchende  Salzsäure  entsteht  daraus  [ClaCo(OHi) 
(NH})(en)]Cl  in  grflnschwarzen  Xadeln;  dieses  liefert  nach  dem 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Oxalsäure  [01Co(OH,),(NH,)en] 
:CjOj.  Außerdem  existieren  noch  Derivate,  die  an  Stelle  von  Chlor 
Brom  enthalten. 

Aus  dem  Dichloroaquotriaminkobaltchlorid  erhielten  A.  Wer- 
ner') und  R.  Feenstra  durch  wässerige  PyridinlSsnng  bei  80'  das 
gelbe  Iminodipyridinooktammindikobaltbromid,  das  sich  der  Farbe 
nach  den  Hexani  min  salzen  anreiht. 

Das  saure  Chloropentamminkobaltisulfat  besitzt  nach  H.Biltz^) 
und  E.  Alefeld  die  der  Formel  ([CoCl(NH3)i]  SO^H),  SO^  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  Das  gesamte  Chlor  ist  komplex 
gebunden  und  fällt  deshalb  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  erat  beim 
Kochen  allmählich  aus. 

')  en  bedeuUt  Äthytendiamin.  —  ')  Zeitwhr.  f.  aDors.  Chem.  49,  437. 
—  ')  Ber.  d,  deutsch,  chera.  Gei.  39,  1538.  —  *)  Ibid.  3»,  «33  (leas).  — 
•)  Ibid.    38,  823.  —  ')  Ibid.   39,  3371. 
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Ans  Kobaltpentammin  ■  und  Hezaniininoblorid  entateht  nach 
H.  Pranzen')  und  0.  v.  Mayer  beim  ErbiUen  mit  Hydiazinhy- 
drattÖBung  das  Kobaltochloriddibydrazio,  CoCij  (^gH4)j,  als  rosenrotes, 
iD  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver.  In  ähnlicher  Weise  konnten 
das  entsprechende  ßroniid  and  Oxalat  erhalten  werden. 

Einen  merkwürdigen,  bis  jetzt  noch  nicht  aufgeklärten  Isomerie- 
fall  entdeckten  S.  M.  Jörgensen^)  und  S.  P.  L.  Sörensen. 
Während  nämlich  aus  Platodiaromincblorid  durch  Zusatz  von  Kalium- 
platinchlorflr  das  gröne  Salz  von  Magnus,  Pt  (NHj),  Gl,  +  Pt  CI„ 
entsteht,  genügt  die  Gegenwart  von  etwas  freiem  Ammoniak  und 
von  Ealiumplatinichlorid,  um  die  Ausscheidung  eines  roten  Salzes 
za  bewirken,  das  die  gleiche  Zusammen setzang  zeigt  wie  das  grOne 
Salz  von  Magnus. 

Platoäthylendiamin-Äthylenchlorid,  CjH, :  (CLliTHj .  Pt .  C,H4Cl)i, 
und  Analoge  zu  Peyrones  Chlorid  und  Keiseta  Chlorid  unter- 
suchte S.  M.  Jörgensen  ^).  Er  kommt  zu  dem  Schluß,  daß  diesen 
letzteren  die  Formeln  ClNHaPtNH,Cl  bzw.  Cl.Pt.NHj -NH,  .  Cl 
zuerteilt  werden  müßten. 

Palladichlorhydrate  von  Pyridin,  o-Phenylpyridin,  ChinoUn,  u-Me- 
tbylcbinoliu,  o-PbeDylcbinolin  und  Benzolthiazol  erhielt  R.  Möhlan*). 

Zahlreiche  Yerbindnngen  von  Pallado-  und  Palladisalzen  mit 
Äthylen-  und  Propyleudiamin  sowie  mit  aromatischen  Basen  stellten 
A.  Untbier'),  A.  Ereil  und  M.  Woernle  dar.  Im  einfachsten 
Falle  entstehen  Ammine  der  Forme]  PdenX^,  dann  die  Doppelsalze 
PdeDjXg.PdX,  und  schließlich  nach  dem  Auflösen  in  starken 
Halogen wasBerstoffsäaren  die  Halogenosalze  PtXt.enHjXj. 

Zahlreiche  Ozalato-  und  Cyanoamine  von  Chrom  und  Kobalt 
»teilte  P.  Pfeiffer»)  in  Gemeinschaft  mit  J.  Basci,  A.  Triesch- 
mann  and  Th.  Qasamann  dar,  nämlioh  ammoniakhaltige  Oxalato- 
aalze:  [Cr(NHi),]  [Cr(C,0,),]  +  SHjO,  dunkelgrüne  Bl&ttohen.  [Cr 
(NHs)^]  [CoCCjO^s]  +  SHjO,  gi-Üne  blätterige  Kristalle.  rCo(NHs),l 
[Cr(C,O0s]  +  3HjO,  braune  Blättchen.  [CoCNHs)^]  [Co(C,0,)s] 
4-  SHjO,  grünes  KristaUpulver.  Auch  analoge  Verbindungen  mit 
Athylendiamin  statt  Ammoniak  wurden  erhalten,  femer  die  einfachen 
Salze  von  Triäthylendiaminkobalt,  z.  B.  [Coen,]  Br^  +  3H,0,  gelbe 
Nadeln  usw.,  und  die  entsprechenden  propylendiaminbaltigen  Ver- 
biadangen.  Durch  Vereinigung  von  Chrom  und  Eobaltamminen 
bzw. Äthylen diaminen  mit  den  Cyanwasserstoffsäuren  dieser  Elemente 
entsteht  gleichfalls  eine  bunte  Reibe  von  Doppelkomplexen  mit 
zahlreichen  Isomerielällen ,  wie  z.  B.  [CrCNH,)»]  [Co(CN)g],  gelbe 
Nadeln,  und  [CofNHs)«]  [Cr(CN)«],  lachsfarbene  Nädelcben. 

')  Ber.  d.  dentieh.  ebem.  Qe».  39,  3377.  —  *)  Zeitnuhr.  f.  anorg.  Chem. 
48,  Hl.  —  *)  Ibid.  48,  874.  —  ')  Ber.  d.  deulBoh.  chsm.  Ges.  3»,  861.  ~ 
^  Ibid.  39,  eie,  271S,  4134.  —  ')  LiebiKB  Ann.  d.  Obern.  346,  28  (1906). 
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Die  UmsetEung:  von  Tiolettem  Kalinm-  und  Natriamobrom- 
rhodanid,  [Cr(SCN),]Me,,  mit  Pyridin  untersuchten  P.  Pfeiffer') 
und  W.  Oatnn.  Die  so  entatehendfiD  roten  Salze  sind  Tetrarho- 
danatodipyridinohromiate,  [CrPy,(SCN)4]Mei,  die  durob  Chlor  in 
Tetraquodipyridinchrom Chlorid.  [CrPy,{0Hi)tiCl3,  Qbergehen,  sich 
also  ähnlich  verbalten  wie  die  betreffenden  lange  bekannten  Amine: 
tCr(NH,)i(SCN),]Mei.  lAßt  man  Pyridin  in  großen  Mengen 
einwirken,  so  entstehen  tiefrote  Priamen  von  der  ZnsammenBetzung 
Cr(SCN),  +  SCNHPy-!-3Py,  die  bei  lOO"  Pyridin  verlieren  und 
das  Salz  [CrPyg(SCN)jHPy  zarüoklaaaen.  Das  anfüngUobe  Pyri- 
din reichere  Präparat  ist  wabrscheintiob  im  Sinne  der  Formel 
[CrPy,(SCN)4]HPyj  tu  deuten  nnd  den  anomalen  Ammonium- 
salzen  vom  Schema  XU(NH,),  zu  vergleiobeo.  Wie  nun  hier 
der  Säure wasBerstoff  abnorme  Antagerung  verursacht,  so  kann  aacb 
das  Alkalimetall  der  Salze,  [CoPy,(SCN),]K(Na).  noch  4  Pyridin 
aufnehmen. 

Zur  Ergänzung  der  den  Übergang  zwischen  Bexamminchrom- 
aalzen  und  Hezarhodanatocbromiaten  vermittelnden  Tetrarfaodanato- 
diamminohromiate  stellten  A.Werner*)  nnd  J.  v.Halban  die  Mono- 
und  DirhodanatosaJze  dar:  [Cr(SCN)(NHi).,]  S  CS,  (I),  rotbraun,  das 
zugehörige  Nitrat  hell  orange  färb  en ,  das  Bichromat  citronengelb, 
Chlorid  und  Bromid  dunkeloi-angetarben-  Aus  dem  Rhodanid  I 
entsteht  durch  Erhitzen  auf  liO'^  Di-  und  Trirhodanatochromammin, 
z.  B.  [Cr(SCN),  (NH,),]C1  und  Cr(SCX),  (NH,V  Rauchende 
Salpeters&ure  verbrennt  die  Rbodangruppen  und  setzt  an  deren 
Stelle  die  Xitratogruppe  SO^ 

Durch  Einwirkung  von  Slickoxyd  auf  Chromorhodanid-Rhodan- 
ammon  in  Amylalkohol  und  nachfolgenden  Zusatz  von  Ammoniak 
erhielten  J.  Sand')  und  O.  Burger  eine  lockere  Ammoniakver- 
bindung,  (SCN)gCr-0-Cr(SCN)i  +4XHj:  glänzende,  violettrote 
Xadelu,  die  in  ealzsaurer  Lösung  das  oxydische  Radikal  [Cri(S  CK)40] 
als  binären  Elektrolyt  enthalten  und  demgemäß  mit,  Ammoniak 
wieder  zurückgebildet  werden  und  durch  Pyridin  in  das  Addition»- 
pi-odukt  (SCN)jCr-0-Cr(SCN)a  +  4Py,  grauviolette  Kristalle, 
übergeben. 

In  Gegenwart  von  Baaen  wie  Pyridin  wirkt  Stiokoxyd  aaf  die 
blane  amytaHtohoüsche  Chromoammonrhodantdlösung  gleichfalls  nur 
oxydierend:  [Cr((SCN),Pys]  HPy  bildet  zu  hexagonalen  Stemcheo 
vereinte  rote  Nadeln,  die  durch  rauchende  Salssäure  erst  bei  150" 
in  grünes  Chromiaalz  übergehen.  Oxydiert  man  die  Chromoammon- 
rbudanidlösung  durch  Ammonpcrsulfat,  so  entsteht  das  Salz 
Cr(SCN)4Fy3PyH  in  sechsseitigen,  glänzend  dunkelroten  Prismen- 

■)  Ber.  a.  deuHch.  ehem.  Gm.  39,  2116.  —  ')  Ibid.  39,  26e8.  —  •)  Ibid. 
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ÄDB  Kobftltorhodftnid  and  AtbylendianiiD  erhielten  H.  OroBt<- 
msnD  >)iuidB.Sofafick  das  Tri-en-kobaltirhodanid,  (Co eng)  (SCN),, 
in  goldgelben  EriBtallen  vom  Schmelzp.  Sil".  Das  naob  Jdrgenaena 
Vorschrift  erhaltene  Bromid,  f^Co^'MBr  .HBr  +  H,0,  geht  beim  Er- 
hitzen in  gelbgrünea  Fraaeobromid  fiber,  das  mit  Rhodankaliam 
einen  grOnen  NiederaoWag  von(Co^''')sCN  +  H,0  liefert. 

Kaliumplatinrhodanid  und  Äthyl endiamin  geben  einen  bell- 
gelben, \a  Wasser  nnlOalicben  Xiederaoblag  vom  Schraelzp.  141"  und 
der  Formelfpt^^^^lCSCN),. 

Auch  Verbindungen  von  Äthjlendiamin  mit  Salzen  zweiwertiger 
Metalle  haben  H.  GroBBmann>}  and  B.  SohQok  in  gro&er  Zahl 
dargestellt:  Ni(SCX)i, .3en-2 en-len,  Ni(CN),.3en,  Ni(CN),.2en 
.HtO,  NiClg.2en.H,0,  nnd  anabge  Zink-,  Cadmium-  and  Kupfer- 
verbindungen.  Aach  Doppelsalze  von  Atbylendiamin  mit  den  Rho- 
danüren  von  Mangan,  Nickel,  Zink,  Quecksilber  and  den  Halogeniden 
and  Sulfaten  von  Kobalt,  Cadmium,  Uran,  Nickel,  Kupfer,  Magne- 
sium wurden  erbalten. 

Über  Tbicharnatoffouprosalze  berichten  V.  Kohlachütter  *) 
Dnd  C.  Brittlebank,  daß  zwar  Anzeichen  für  die  Möglichkeit 
höherer  Komplexe  als  [CuThig]  vorbanden  sind,  daß  aber  nur  die 
drei  oder  weniger  Thiobarnatoffmolekflle  enthaltenden  Salze  isolier- 
bar aind.  In  wässeriger  Lösung  geht  das  ChlorQr,  [CuTbi^]  Cl,  teil- 
weise in  die  Aquo  Verbindung,  [CuThijH,0]  01,  über,  woraus  folgt, 
daß  1  ThiohamstAff  gleich  dem  Wasaer  nur  eine  Ko Ordination s- 
Btelle  einnimmt.  Tn  dem  unlöslichen  Cblorär,  Cu  Thij  Cl,  ist  das 
Chior  nicht  dissoziationsfähig;  beim  Schütteln  mit  Wasser  wird 
Thiohamstoff  entzogen  und  der  Körper  CuTbiCl  gebildet.  Dieser 
absorbiert  gleich  dem  Cuprochlorid  in  sakfiaurer  Lösung  Kohlen- 
oiyd  und  bildet  überwiegend  Anionen  von  [CuThiCl,]. 

Verbindungen  von  Tbiocarbamid  und  von  Xanthogenamid  mit 
Salzen  des  einwertigen  Kupfers  untersuchten  A.  Roaenheim^)  and 
W.  Stadler.  Im  Maximum  werden  3  Moleküle  dieaer  Thiokörper 
von  einem  Molekül  Cuprobalogenid  aufgenommen. 

Die  merkwQrdige  Fähigkeit  dea  Goldes,  sich  in  angeaäuei-ter 
Tliiocarbamidflüssigkeit  zu  lösen,  beobachtete  J.  Moir*).  So  wird 
fein  verteiltes  Gold  von  einer  sobwefelsauren  Thiocarbamidlöaung 
1>ei  Gegenwart  von  etwas  Hydroperoxyd  in  das  schön  kristallisierte 
farblose  Goldthiocarbamidsulfat,  (CHgN4S,An)sS0«  +  2CH,NjS, 

■)  Bar.  d.  deutsch,  cbem.  Gel.  39.  ISSS.  —  *)  ZeiUcbr.  t.  ttnorg.  Chem.  SO, 
I  imd  31.  —  ')  Liebigi  äqd.  d.  Oben).  349,  232.  —  *)  Zeiticbr.  t.  anorg. 
Chfm.  49,  1.  —  ')  Jonro.  Obern.  Soo.  Lomlon  89,  134&. 
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umgesetzt.  Analog  entsteht  das  in  eechaseitigen  farblosen  Platten 
(Sohmelzp.  190")  kristalliaierende  Goldthiocarbamidchlorilr,  3(C,B« 
N4S,AuCI).2  CH,N,S.  Qemeinsam  iel  beiden  Verbindnngen  das 
komplexe  Ion  CjH(N4SjAu. 

Bei  der  Vereinigung  von  Thiooarbamid  mit  Salzen  zweiwertiger 
Metalle  nimmt  nach  A.  Roaenheim')  und  V.  J.  Meyer  die  Be- 
ständigkeit der  Komplexe  in  folgender  Reihe  ab:  Hg,  Pb,  Cd,  Zn, 
Co,  Ni,  Fe,  Mn,  Ca.  Bedeutet  Th  ein  Molekül  Thiocarbamid,  so 
ergeben  sieb  folgende  Typen  :  Hg  (Th  i-*)  X, ;  Pb  (Th  i_e)  X,; 
Cd(Thg_g)Xs;  Zn(Th^Xs;  CoTh,  X,  und  Co,  (Tha-?)  X4; 
Ni{Th,_7)X,;  Fe(Th,_,)X,;  Mn(Th»_4)Xs;  CaThjX,. 

Ans  absoluten  alkoholiscben  Lösungen  der  Komponenten  erhielt 
E.  A.  Werner*)  ein  Tetratbiooarbamidjodkatinm,  (C S Xg H«)« . E J, 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  189". 

Die  Absorption Bspektra  der  isomeren  komplexen  Kobaltammon- 
rhodanide  und  der  Kobaltthiohamstoffrhodanide  sind  nach  A.  Rosen- 
heim*)  und  V.  J.  Meyer  charakteristisch  verschieden. 

Verbindungen  von  Sucoinimid  mit  Kupfer-,  Cadmium-,  Niokel- 
und  Kobaltoxyd  und  ein  Kupfematriumcampbersätireimid  haben 
II.  Ley*)  und  F.  Werner  dargestellt  Durch  Wasser  werden  diese 
salzartigen  Stoffe  hydrolysiert,  wobei  Hydroaole  von  Metatloxyden 
entstehen. 

In  den  Verbindungen  der  «•Dioxime  mit  Metallozyden  nimmt 
L.  Tschugajew  ^)  an,  daß  die  eine  KOH-Grnppe  sauer,  die  andere 
als  Aminbaee  wirke.  Demnaoh  sollten  auch  die  Oxime  von  Benzoyl- 
pyridin  Metallsalze  liefern.  In  der  Tat  worden  die  Palladium-  and 
die  Platin  Verbindung  dieses  Ozims  schön  kristallisiert  erhalten. 

AuohdasKitrosognanidin  von  Thiele  bildet  ein  den  Dioxim inen 
ähnliches  Nickel-  und  Palladium  salz,  weshalb  die  tantomere  Formel 
HN=C— NH, 
I 

N:NOH 
berechtigt  erscheint. 

Amine  des  Nickelauooinimida,  z.  B.  SujNi.SNHj.SHjO  und 
Su,Ni.3en.2Hi,0,  beschrieb  L.  Tschugajew»). 

LäUt  man  ^)  Dimcthylglyoxim  auf  Kobaltammine  einwirken,  so 
enUt«hen  gemischte  Typen:  [€o(NHä),D3Ha]  Gl.  5H,0;  [CoSH, 
ClDjH,];  [CoNHjNOaDsHi].  Auch  analoge,  Äthylamin  statt 
Ammoniak  enthaltende  Verbindungen  existieren.  Stets  besetzt 
I D3  H,  (=  2  Dioxim  —  H|)  vier  Koordination  »stellen,  entsprechend 
den  vier  Oximgruppen. 

')  Zeitschr.  f.  »norg.  Chem.  49,  13,  —  ')  Proc.  Cham.  Soc.  22,  245. 
—  ')  ZeitMbr.   f.   fworgau.  Cbem.  49,   SS.  —  *)  Ber,   d.   deulKb.  ohem.  Gea. 

38.  21S9  und  39.  2177.  —  ')  Ibid.  39,  3383.  —  ')  Ibid.  39,  8180.  —  ^  Ibid. 

39,  see2. 
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Von 

C.  A.  BisohoS 


In  eigentOmlichem  ZaBammentreffen  erschienen  im  letzten 
Jahre  zwei  Nachrichten  für  den  organieoben  Chemiker:  Die  Mel- 
dungen vom  Ableben  F.  BeÜBteins  und  von  der  Vollendung  der 
ErgSnsungen  Beinea  großen  Werkes  seilena  der  DeuUohen  chemi- 
schen Gesellschaft,  Diese  hat  ja  in  denkbar  bester  Weise  daftir 
gesorgt,  daß  die  Riesenarbeit  Beilsteins  auf  litersrisohem  Oebiet 
dauernd  modern  bleibt.  Koch  hat  kein  anderer  Zweig  der  Chemie 
und  der  Natur  wissen  achaften  überhaupt  ein  Shnliches,  so  viel  be- 
nutztes, ja  geradezu  unentbehrtiches  „Handbuch"  erhalten.  Wie 
mit  ihm  und  dem  dazu  gehörenden  Riohterschen  „Lexikon"  fest- 
zustelleo  ist,  ob  eine  bestimmte  orgutische  Verbindung  schon  be- 
kannt ist  und  wo  man  die  einschlSgige  Literatnr  findet,  hat 
R.  Stelzner  in  der  Anzeige  des  Beilstein-Richter-Werkes') 
ausgeführt  Von  Beilsteins  Anteilen  an  der  Entwickelung  unserer 
Wissensohaft  müssen  aber  auch  noch  andere  Leistungen  hervor- 
gehoben werden.  Eine  Zeitlang  war  die  von  ihm  gemeinsam  mit 
Fittig  und  Hübner  fortgeführte,  von  Eekul^  begründete  „Zeit- 
schrift für  Chemie"  von  Bedeutung,  zumal  sie  dem  deutschen 
Chemiker  die  Arbeiten  eines  Mendelejeff  und  Butlerow  zu- 
gänglich machte.  Die  Vielseitigkeit  und  ungemeine  RUhrsamkeit 
Beilsteins  zeigte  sich  ebensowohl  auf  dem  Gebiete  der  reinen 
and  technischen  Analyse,  als  namentliob  auf  dem  Boden  syn- 
thetischer Forschung.  Neben  Kekul^,  dem  Begründer  der 
Benzolchemie,  wird  man  stets  den  um  die  Klärung  der  Iso- 
merie-  und  Substitutlons verhaltniese  aufs  erfolgreichste  be- 
mühten Beilstein   zu   nennen   haben.     Endlich  sei  noch  auf  die 

')  Hamborg  u.  Leipzig,  Leopold  Voag. 
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epoobemachenden  TTnteranohuiigeii  über  die  kKnkasUche  Napbta 
anfmerkaain  gemsobt 

Den  kurzen  biographi Beben  Nachrufen,  die  P.  Jacobson'), 
0.  LutB*),  0.  Witt')  und  A.  Gautier*)  erscheinen  ließen,  wird 
ja  noch  manche  ausführliobere  Biographie  folgen. 

M.  Eonowaloff,  der  in  Eiev  verunglückte,  hat  sich  ins- 
besondere  durch  ansgedehnte  Xitrierungen  von  Fettkörpern 
bekannt  gemacht. 

Ferner  entriß  ans  der  Tod  W.  LoBsen,  dem  die  Entdeoknng 
des  Hjdrozylamlns  mit  seinen  zahlreichen  organischen  Derivaten 
zn  danken  ist.  Er  hat  mit  seinem  Schülerkreis  zuletzt  noch  Ryete- 
matische  Untersuchnngen  über  den  Zerfall  balogenierter  Säuren 
unternommen. 

Auch  W.  Meyerhoffers  müssen  wir  gedenken,  hat  er  uns 
doch  im  Jahre  18^2  eine  „Stereochemie"  und  noch  im  letzEen 
Jahre  eine  Monographie  Aber  die  „Gleichgewichte  der  Stereo- 
meren"*)  geschenkt. 

W.  EfinigB,  unermüdlich  auf  seinem  Spezialgebiete,  bereicherte 
uns  mit  wertvollen  Anfschlüssen  in  der  Gruppe  des  Cinohonins 
nnd  seiner  Abbauprodukte.  F.  L.  Schäffer,  dessen  Namen  ja  die 
eine  Naphtolsulfosäure  tiUgt,  war  es,  der  zuerst  das  ^-Naphtol 
dargestellt  hat.  A.  Emmerling  hatte  einst  mit  A.  v.  Baeyer  die 
erste  Synthese  des  Indols  ausgeführt  und  gemeinsam  mit  C.  Engter 
hat  er  später,  wenn  auch  nur  in  Spuren,  den  ersten  künstlichen  In- 
digo durch  Redaktion  des  rohen  Nitroacetophenons  gewonnen. 
So  Bcheiden  immer  mehr  jener  Forscher,  die  nach  den  Methoden 
des  verflossenen  Jahrhunderts  Bausteine  zum  stolzen  Bau  der  organi- 
schen Chemie  zugerichtet  nnd  damit  beigetn^en  haben,  daß  die 
Beziehungen  zwischen  natürlichen  und  künstlichen  organischen  Ver- 
bindungen fortwährend  mannigfaltiger  geworden  sind. 

Ehe  wir  uns,  wie  alljährlich,  den  llterarisohen  NeuerscheinungeD 
auf  unserem  Sondergebiet  zuwenden,  müBBcn  wir  hinweisen  auf  die 
Möglichkeit,  sich  auf  dem  Nachbargebiet  über  die  Fortachritte 
belehren  zu  lasBen.  Insbesondere  seien  diesmal  vier  Autorit&ten 
der  „allgemeinen"  Chemie  genannt,  die  uns  wertvolle  kleinere  Bücher 
beschert  iiaben: 

Sv.  Arrhenius,  „Theorien  der  Chemie"  *),  in  denen  in  er- 
frischendster Weise  alle  den  modernen  Organiker  interessierenden 
Fragen,  insbesondere  auch  die  der  Stereochemie,  behandelt 
werden. 

')  Chem.-2tg.  30,  1057.  —  *>  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  19,  a05B.  - 
')  Ber.  d.  dentich.  chem.  Oe«.  39,  3551.  —  ')  Bull.  8oe.  Chim,  35,  L  — 
*)  IJeipzig  n.  Berlin,  B.  G.  Teubn«r.  —  *)  Leipzig,  Aksd.  Terlagsgsielltchsn- 
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W.  Oetwald,  „LeitliDien  der_Chemie"i),  die  es  jedem 
leioht  maoheo,  bei  seinen  chemischen  Überlegungen  dem  Gedanken- 
gange des  originellen  „Xatarphilosophen"  zu  folgen. 

W.  Kamsay,  „Moderne  Chemie"  (übersetzt  von  W.  Huth»). 
Der  Stereochemie  ist  aaoh  hier  der  gebfihrende  Platz  eingerfiumt. 

W.  Kernst,  „Theoretische  Chemie",  5.  Aufl.*),  bringt  in 
der  bis  jetzt  erschienenen  ersten  Hälfte  gleich  auch  die  neuesten 
Betrachtangen  über  Konstitutions-  und  Valeneverhältnisse.  Von 
besonderer  Wichtigkeit  erscheint  die  S.  301  ausgesprochene  Be- 
LaapLung,  daß  „chemischer  Instinki"  und  „Tastsinn"  durch  Besseres 
ersetzt  werden  könnten,  wenn  es  gelänge,  die  Erfahrungen,  durch 
die  üe  großgezogen  wurden,  in  die  Sprache  naturwissen seh si^li eher 
Gesetze  oder  wenigstens  Regelmäßigkeiten  zu  übertragen.  Aus 
diesem  Anlaß  muß  auch  auf  die  hochbedeutende  „Berechnung 
chemischer  Gleichgewichte  aus  thermischen  Messungen" 
hingewiesen  werden,  die  W,  Kernst*)  veröffentlichte.  Die  dabei 
entwickelten  Formeln  werden  insbesondere  fQr  die  organische 
Chemie  bei  hohen  Temperaturen  ein  „reiches  und  wichtiges  An- 
wendungsgebiet" ')  finden. 

F.  W.  Hinricbsen  und  L.  Mamlock  haben  in  ihre  Äbhand- 
long:  „Chemische  Atomistik"^),  sich  geteilt,  indem  ersterer 
die  Grandbegriffe  in  historischer  Entwickelung  brachte ,  letzterer 
speziell  die  Stereochemie  Ubereiohtlich  behandelte.  In  einem 
Anhange  äußerte  sich  E.  Study  Gber  die  Atomgewichte  und  über 
kombinatorische  Fragen,  die  speziell  bei  den  Ketten-  und  Ring- 
gebilden der  organischen  Chemie  auftauchen. 

Auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  ist  außer  der  Voll- 
endung des  eingangs  erwähnten  Beilstein-Snpplemente  in  erster 
Linie  zu  erwähnen  das  nunmehr  durch  G.  Schultz  in  vier  Teilen 
vollendete  Werk  E.  Heumanns:  „Die  Anilinfarben  and  ihre 
Fabrikation"'). 

Von  Fortsetzungen  seien  namhaft  gemacht  die  neuerdings 
in  rascherem  Tempo  nachgeholten  nJ^^i'^Bberichte  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften"'),  das  Fehlingsche  „Handwörterbuch"'), 
da«  insbesondere  einen  umfangreichen  Artikel  über  Toluol  und 
seine  Derivate  aus  der  Feder  3.  Biehringers  gebracht  hat. 

Sehr  rasch  sind  „Die  ätherischen  Ol e"  vonF.W.S emmier") 
vorgeschritten.     Dem  im  Vorjahr  angezeigten   ersten  Bande  folgte 

')  Iieipzif!:,  Akad.  Terlsftseeielltcbaft  —  *)  Halle  &.  8.,  Wilb.  Knapp.  — 
')  Stattgart,  K.  Enke.  —  *)  Nachr.  d.  Qei.  d.  Wiiieiiich.  OOttingen  1906, 
I,  1.  —  ')  B.  AbbegK,  Zeitsobr.  f.  Elektrochem.  12,  713.  —  ')  Enzyklopädie 
d.  mntbem.  Wlnenioh.  V,  1,  3.  Heft,  S.  3SS.  Leipzie,  B.  Q.  Teubner.  — 
*)  Braaniehweig,  Friedr.  Tiaweg  &  Sohn.  —  *)  Ibiil.  —  ')  Ibid.  —  ")  Leip7.iK, 
Teil  &  Oo. 
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Bcbon  der  «weite  mit  den  „Hydriert-cykliaobeii  Verbindungen": 
Eohlemvasseratoffe,  and  vom  dritten  (Saueratoffverbindaügen) 
sind  auob  sohon  ewölf  LUferangen  eracbienen,  so  daß  wir  wohl  im 
nkobBten  Jahre  den  Schlußband  melden  können. 

Nenauflagen  bat  es  wieder  reiohliob  gegeben.  Daa  „Lehr- 
buob  der  organischen  Chemie"  von  V.  Meyer  and  P.  Jacob- 
son '),  dessen  erster  Teil  seit  sehn  Jahren  vergriffen  war,  ist  nnn  in 
2.  Auflage  von  F.  Jacobson  und  R.  Stelzner  neu  bearbeitet.  Die 
erste  Abteilung  bringt  außer  dem  allgemeinen  Teil  die  aliphati  sehen 
KohlenwaHserstoffe  und  ihre  einwertigen  Abkömmlinge. 

Die  Nachfrage  nach  den  Lehrbüchern  von  Bernthsen')  und 
Holleman^)  dokumentiert  sich  in  der  9.  bzw.  6.  Auflage,  auch 
die  bewährte  „Chemie  der  organisuhen  Farbstoffe"  von 
R.  Nietzki  ist  in  5.  Auflage  herausgekommen  und  betont  nun- 
mehr auob  die  technische  Seite  mehr  als  früher.  Von  Laasar- 
Gobns  „Arbeitsmethoden"*)  ist  der  allgemeine  Teil  der  4.  Auf- 
lage wesentlich  erweitert  und  soll  nun  eine  „ziemliob  endgQltige 
Gestalt"  angenommen  haben.  Ihm  ist  die  frQher  am  Schlüsse  des 
speziellen  Teiles  enthaltene  Elementaranalyse  eingefügt  worden- 
TonM.  Den  nstedts^  Anleitung  zur  vereinfachten  Elementar- 
analyse" ist  schon  die  2.  Auflage  ersobienen  ^). 

Als  Keuerscheinungen   allgemein 
•  gen: 

J.  Sohmidt:  ,Kurzei  Lehrbach  der  organ 

F.  Enke. 
K.  DaramanD:    „Kurze«  Bepetitorium    d 

Freiburg. 
6.  V.  Bunge:   Lehrbuch    der  orKSniictaei 

Leipzig. 
M.  Biechele:    .Die  Strukturfoi-meln  der 

BerücksichtiKung  der  uffiziuelleu  o 

parate".    Halle. 
E.  Abderhalden:  .Lehrbuch  derphysioU  _ 

Vorlesungen.    Berlin  u.  Wien,  Urban  &  Scbwnrzenberg. 

Von  Monographien  erwähnen  wir: 

J.  F.  Kuenen:  .Theorie  der  Verdampfung  und  VerflÜHRiguns  von 
Gemiichen  und  der  fraktionierten  Deetillation"  (IV.  Band  dei 
Handbuches  der  angewandten  Chemie).     Leipzig. 

W.  Hertz:  .Die  Lehre  von  der  KeaktionsbeBchleuoigung  durch 
Fremdstoffe"  (KaUlyse)  aus  der  Ahrensachen  SaDUDlung.   Stuttgart. 

H.  Kanffmann:  .Die  Beziehungen  zwischen  Flnoreazenz  und 
chemischer  Konstitation".     Ebenda. 

H.  V.  Waldheim:  .Reagenzien  und  Reaktionen  für  Chemie,  Phar- 
mazie, Physiologie  usw.".     Wien-Leipzig. 
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E.  M«rk:  ,Fr&fDiiK  der  ohemiiohen  Beaganzien  aaf  Beinheit" ;  vod 
demselben:  , Prüf nngs Vorschriften  für  die  pbarmazeutisobea 
Spetial-Präparate'.    Darmatadt. 

a  Fränkel:  „Die  Arzneimittel-Syntheie  auf  Qrondlage  derBaziebungeu 
zwischen  ohemisohem  Anfban  und  Wirkung'  (2.  Aufl.).  Berlin,  J.  Springer. 

P.  Cohn:  ,Die  Verwendung  von  Chemikalien  als  Heilmittel*  (Ahrens' 
BammloDg).     Stuttgart. 

S*.  Arrhenini:  .Immnnocbemie".  Anwendnngen  der  phjrikalisolien 
Chemie  auf  die  Iietkre  Ton  den  pbysiologiaehen  Antikörpern.     Leipzig. 

£.  St.  FauBt:  .Die  tieritchen  Gifte*   (ans  der  Bammlang:  ,Die  Wiuen- 
Schaft*).    BrauDKhweig,  Fried.  Tieweg  &  Sohn. 
Vielerlei  spenelles  Material  —  auch  tu  tedmisoher  Hiasicht  — 

bringen  folgende  Eiuzelwerke: 

O.  Haarmana:  „Über  die  Nehenproduktindnitrie  dar  Steinkohle*. 
Dresden. 

H.A.Baknain:  .DieUntersnchong  deiErdölinnd  seiner  Produkte*. 
Braonsohweig,  Friedr.  Tieweg  &  Bohn. 

H.  Hefer:  .Dai  Erdöl  nnd  seine  Verwandten".  Brannsohweig,  Friedr. 
Vieweg  &  Sohn. 

A.  Btrickrodt:  .Formaldehyd".  Eine  Monographie  vom  cbemisch-pharma- 
zentiachen  Geaiohtspnnkte,  unter  besonderer  BerücksichUgung  der  neue- 
tten  ErrungeDBcheftan.     Pharm.  Centralhalle  47,  &T,  7T,  ST. 

C.  Deite:  .Handbnoh  der  Seifeof abrikation".  S.Aufl.  I.Band:  Haus- 
and Toiletteseifen.     Berlin. 

F.  Wiltner:  «Dia  Seifenfabrikation'.     Wie». 

G.  Hefter:  .Technologie  der  Fette  und  öle*.    I.Band:  Die  Giewinnnng. 

Berlin. 

A.  Kümpler:    ,Ansfnhrliohes  Handbuch   der  Zuokerf abrikation^ 

Brannschweig. 
A  Elicker:    „Die  Q&ruagsorganiamen   in    der   Theorie   nnd  Praxis   der 

Alkoholgftrungsgewerbe.     S.  Aufl.     Stuttgart. 
M.   Schubert:      ,Die    Zellulosef abrikation     (Zellstof fabrikation)*. 

3.  Anfl.     Bearbeitet  von  T.  Knösel.     Berlin. 
F. Böckmann:  „Das Zelluloid, sei neBohmateria1ien,Eigenschaf tan 

und  technische  Verwendung".     3.  Aufl.    Wien. 

B.  H.  MargQSches:  „Die  Tiscose,  ihre  Herstellung,  Eigenschaften 

und  Anwendung*.    Leipzig. 
A.  Tachirch:  .Die  Harze  und  die  Harzbehälter  mit  EiuschluS  der 

Milchsäfte'.     S.  Au&.      Berlin.     An    eigene   Untersuchungen    ist    eine 

Bibliographie  aogesohloBBen ,  so   dafi   das  Qanze   als   eine   „Beal-Ency- 

klopädie  der  Harze'  tu  bezeichnen  ist. 

Auf  dem  Gebiete  der  Eiweißchemie  eind  mit  Freuden  zu 
begrüßen  die  von  £.  Fi  sc  her  setbBt  besorgte  ZnaammenBiellung 
Beiner  UnterenchiiDgen  Über  AminoBiLtiren,  Polypeptide  und 
Proteine  (Berlin  1899  bis  1906)  und  sein  Vortrag  aber  das 
gleiche  Thema  in  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  (39,  530 
bis  610).  —  Von  L.  Moroohowetz:  „Die  Einheit  der  Proteiin- 
Btoffe";  historische  und  experimentelle  Untersuchungen,  Band  I: 
Das  Globulin  und  seine  Verbindungen,  Teil  1:  Zooglobin, 
erschien  die  1.  Liefening  der  vom  Verfasser  selbat  revidierten  und 
mit  Zusätzen  versehenen,  aas  dem  Russischen  übersetzten  deutschen 
Ausgabe  (Berlin). 
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In  F.  Czapeks  „Biocliemie  der  Pflanzen"  (Jena)  sind  idb- 
besondere  dU  ph^Hikaliacti-cliemiBchen  Beniebungen  der  Prozesu 
hervorgehoben.  Für  die  Biochemie  ist  aach  ein  neaea  periodi- 
sches Organ  geschaffen  in  der  von  C.  N^euberg  redigierten  »Bio- 
ohemiBcheD  Zeitschrift  (Berlin). 

R.  Ditmar  gibt  eine  „Zeitschrift  fQr  die  Chemie  und 
Industrie  der  Kolloide"  (Dresden)  heraus,  die  als  teobuiBche 
und  wissensohaftliohe  Ruudsohau  für  alle  Industrien  bezeichnet 
wird,  die  mit  anorganiscben  und  organischen  Kolloiden 
arbeiten. 

Auch  in  anderen  Ländern  blüht  die  obemiscbe  Literatur.  In 
französischer  Sprache  wurden  publiziert: 

A.  Gantier  et  U.  Del^piue:    ,Oours  de  ebimie  organique'.     3.  AuL 
PariB. 

ntales  de  chimie  orguniqne".   2.Äiifl. 

de  chimie  orifsnique".     2.  Anfl.    Pari«. 

•rganique'.     Oand. 

n   Afrique    Oooidentale    Pran^aise'. 

C.  et  A.  Spire;   ,Le  caontchoue  en  Indo-Chine-.     Paris. 
F.  Duasert;  „Manuel  de  tabrication  des  alcools".     Paris. 
E.  Varenne:   „L'Alcool  dinaturi".     Paris. 
A,  ijtarA:  ,La  hiocliimie  et  les  cbloroplijUes".     Paris. 

AuBerdem  übenetzte  0.  Klntz  das  oben  erwähnte  Buch  F.  Böck- 
manos;  Le  Cellnloid.     Paris, 

In  englischer  Sprache  bezieben  eich  folgende  Bücher  auf 
unser  Gebiet: 


C.  Mourean:  Noti 

ons  fondal 

Paris. 

Oeehsner  de  Cod: 

inck:  „Com 

F,  Swartsi  .Conn 

s  de  ctaimi« 

Y.   Henry:     ,Le    c 

aoutchouc 

Wade:     „Introdaotion    lo    «tudy    of 

organic  ohemistry' 

mehrte  Aufl,     Jjondon. 

P.  Liiff  u.  F.  d.  K.  Page:    .Manuel  •> 

f  chemistry,  inorgai 

organic'.     2.  Aufl.     Chicago. 

W.  Schimpf:     ,A    systematic   cours 

le    of    qualitative   oh 

alysis  of  anorgaaio  and  organic  suhstaneei'.     New-York. 
O.  W.  Boife:    .Polariscope  in   the   Chemical   Uboratory".     London. 
B.  Redwood:   „Petroleum.  Treatiee  on   geographical   distribution. 

geologioal  oocurence,  obemiBtry,   prnduction  aud  refining  of 

petroleam'.     2.  Aufl.    London. 
L.  L.  Lamborn:  .Modern  soaps,  candles  and  glycerin'.     London. 
F.  H.  McCrudden:    „Uric   acid.   Chemistry,    physiology   and  pathn- 

logy  of   uric   aoid    and    the   physiologically    important  pnrin 

bodies".    New  York. 

An  Übersetzungen  fehlte  es  auch  nicht.     Wir  nennen: 
J.  A.  Le   Clerk:     „The    Cyanide    induiitry',    theoretieal    and    practjeal 

considered,  nach  Bobins  u.  Lenglens  französischem  Original.  New  York. 
H.  W.  F.  Lorenz:    „Electroohemistry  of  organic  Compounds',  nach 

dem  bekannten  deutschen  Buch  von  W.  Lob. 
O.Mann:   .Chemistry  of  the  proteida%   nach  O.Cohnheims  „Chemie 

der  Eiweißkörper".     London. 
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Von    in   snderen   Sprachen   gescliriebenen   Bfichern   sind    uns 
folgende  bekannt  geworden: 
LotmSD-Boseh:   ,Handbosk  Toor  het  ondersoek  vac  groudstoffen 

en  prodDoten  der  Suikerindiiitrie".  1.  Aufl.  ArntterdHin. 
T.  Zksorantz:  „Kort  Lftrobok  i  organisk  Kemi'.  BWckholm. 
0.  T.  OhriBtODsen:    ,Oruiidtrack   af   den  organiike  Kemi'.     4.  AuB. 

Kopenhagen. 
S.  M.  Jörgenien:   .Laerebog  1  organiak  Kemi*.     S.AuS.     Kopenhagen. 


Nomenklatur. 

STStemlos  sind  wieder  die  Kotbehelfe,  nni  die  nnumgänglicheD 
neaen  Bezeichnungen  zu  echaSen. 

„Acetolyae"  nennt  Zd.  U.  Skranp')  jene  Spaltungen,  die 
EsBigsäareanhydrid  bei  PolyBaocbariden  bewirkt.  Statt  der 
durch  Hydrolf  Be  erh&ltlichen  Hydroxy-  liefert  Bie  die  Acetoxy- 
körper. 

„Acyloine"  sind  von  L.  Bonveaalt  und  R.  Locquin*)  Oxy- 
ketone  des  Typus  R — CO— CH{OH)— R  —  also  Verwandte  des 
BenEoins  {R  ^  CgHg)  —  getauft  worden. 

„Agnotobenzaldehyd"  heißt  nach  E.  Bamberger')  die 
Verbindung,  die  aU  Zwiechenprodukt  bei  der  Reduktion  des 
o-Nitrobensaldehyds  aufgefunden  wurde: 

OHO— 0,H.— N{OH)-0— N(OH)— 0,H«— CHO. 

qAnxoflore"  und  „batoflore"  Gruppen  anterscbeiden 
L-  Francesconi  und  G.  Bargellini*),  je  nachdem  durch  solche 
Suhstitaenteo  Fluoreszenz  herbeigeführt  oder  verstärkt  wird. 

„Benzoid"  im  Gegensatz  zu„Chinoid"  gebraucht  A.v.Ba eye r, 
am  die  gefilrbten  Abkömmlinge  des  unveränderten  Triphenyl- 
methans  von  den  Farbstoff  Verbindungen  zu  unterscheiden.  Die 
chinoide  Gruppierung  ist  nach  seinen  Untersuchungen  *)  nicht  die 
spezifische  Ursache  der  Färbung  der  Anilinfarbstoffe,  aber 
äe  bedarf  nur  schwächerer  Auxochrome  zur  Bildung  von  Salzen, 
am  intensive  Färbungen  zu  erzeugen,  und  ist  daher  fQr  die  Bildung 
brauchbarer  Farbstoffe  unnmgänglich. 

flCarbithiosäuren"  (aus  Carbobithio^nren)  schlägt  J.  Hou- 
bcn^)  dir  die  mit  der  Gruppe  CS.SH  auBgestatteten  Gebilde  vor. 
Danach  bat  man  dann  diese  Gruppe  als  „Carbithionyl"  und  z.  B. 

')  Honatih.  f.  Ohem.  26,  1415.  —  ■)  BdU.  Soo.  Cliim.  35,  flSS.  —  '}  Ber. 
d.  itenbeb.  ehem.  Ges.  39,  4253.  —  ^)  Atti  B.  Accad.  dei  Linoei  Borna  lö, 
U,  1S4.  —  ')  Fescvortrag  vor  der  HHuptversammlong  des  Tereina  dsuiscber 
Chemiker  in  Nürnberg.  ZeiUchr.  f.  angew.  Chem.  19.  1S87.  —  ')  Ber.  d. 
dsuUch.  ehem.  Gea.  39,  3233. 
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die    „DithiobenzoeBlure",    CbHb.CS.SH,   »Ib   „Phenylcarbi- 
tbioeSare"  zu  bezeichnen. 

nCbiDdolin"  adoptierten  Fr.  Fiobter  nad  R.  BShringer') 
für  d&B  Gebilde  I,  das  eigentlich  „ans-CbinindoUD"  beißen  müßte, 
wenn  man  sein  bekanntes  I§omere8  „Chiuindolin"  (II)*)  als  „peri'^- 
KOrpeT  benennen  wollte: 


'CtOO 


„Coeroxon"  nennt  H.  Decker*)  die  Stammsubatanz  (I)  des 
altbekannten  Coernlelns  ^  Triozyooeroxonon  (II): 
HO-7.— 


Die  analogen  Ringe  III  und  IV  beißen  „Coeramiden"  biv. 
„Coertbien":       

m.    Hn/*  IV.   8<^  statt    0<f  in  I. 

„Cf klamin-anamine"  (II)  sind  nach  H.  Decker  und 
C.  Schenk*)  Körper,  die  einerseits  Aminstickstoff  als  Ringglied, 
andererseits  als  Seitenkette  enthalten. 

O.H.  RH,  C.H, 

/\  /NH,  \/\ 

1.   HO— 0O-C,H.— C— N<  —>■     n.   HO-00— 0,H,— O      N— CH, 

\/N)H.  \/ 

0,H.  C.H4 

— »    in.  CO  C     N— CH, 

^'•*'        C.H. 
Faßbar  war  weder  I  noch  II,  Bondern  nur  daB  Laotam  III. 

„Cykloatatiscbe"  fl)  und  „atreptoatatische"  (II)  Ätbylen- 
bindung   nach   dem   Vorgang   von    St.   v.   Koatanecki')   benutzt 

')  Ber.  d.  deutsch,  otiem.  Oee.  39,  3936.  —  *)  8.  Gabriel  und  O.  Eaahen- 
bach,  Ibid.  30,  3020.  —  ')  Liebig«  Ann.  d.  Cheni,  348,  SU.  —  *)  Ber.  d. 
deutsch,  cbem.  Oee.  89,  749.  —  ^)  Ibid.  31,  736. 
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H.  Stobbe'),  um  den  Eiofluß  der  enteren  Atombin düngen  auf  die 
tiefe  Farbe  der  „Falgide"  (III)  zu  zeigen,  die  ähnlich  ist  wie  bei 
den  pFiilvenen  (IV)  nnd  den  paraohinoiden  Kohlenvaseer- 
•toffen,  s.  B.  dem  p-Xylylen  (V): 

'■     f  jIo°H>-"°-''         "    f  j_0°„>='"'-'' 

K— CH=0— C=^0  CH=OH. 

in.  I       >0  IT.    I  >0=CH, 

B— OH=C— C=0  OH=CH^ 

,OH=OH, 
V.    CHh=C<  >C=CH, 

„Dichotomiech",   „trichotomiBch"   nennt  L.  Henry*)  die 
verzweigten  Ketten: 

C 

I 
C— 0— C     biw.    C— C— C 


„Firpen"  iet  ein  aus  dem  Harz  der  Dooglasfichte  (PseudO' 
UQga  tazifolia)  von  Q.  B.  Frankforter  und  F.  Ä.  Frary^) 
erhaltenes  Terpen,  CioH,«,  das  eich  yom  Pinen  wesentlich  unter- 
Bcheidet. 

„Flavellagsäare",  einen  Farbstoff  von  ähnlichen  Eigen- 
schsfien  wie  die  EUags&are  hat  Ä.O.  Perkin*)  aas  Gallussäure 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpersnlfat  gewonnen.  Es  scheint  eine 
ÜydroxyellagHäure  vorzuliegen: 

,0— CO^ 

Ho-/'\ r\ 


I        I 


I  CO — 0  I 
OH  OH 

„Ga^oleinBäure"  (gadus  =  Dorsch),  C»i,HjgOj,  hat  H.  Bull«) 
in  reichlicher  Menge  im  Dorsohleberöl  nnd  auch  im  Heringsöl  und 
im  Waltran  gefunden. 

„Gallotannid"  ist  nach  J.  Dekker'^)  die  richtigere  Bezeich- 
nung für  Gerbsäure,  da  diese  Substanz  ja  keine  Säuregruppe  ent- 


')  Liebiga   Ann.   d.   Chem.   349,   363.   —   »)  Compt.  rend.  143.    lOS. 
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hält.     Die   ganze  Gruppe  der  Gerbstoffe   w&re   dann   als  die  der 
„Tannide"  eq  bezeiohnen. 

„leorropeeis",  eine  von  „isorropisohen"  Radikalen  ver- 
ursachte ErBoheioung,  besohrieben  A.  W.  Stewart  und  E.  Ch. 
C  Baly').  Eh  handelt  eich  am  den  ZneammenhaDg  zwischen  der 
Aktivität  der  Carbon ylgruppen  in  gewissen  Ketonen  und  ihrer 
selektiven  Absorption  des  Spektruraa.  Nach  den  spektroakopischen 
Untersac hangen  scheint  in  den  a-Diketonen  ein  VibrationB- 
instand  zu  herrschen,  der  dem  des  Acetessigesters  und  seiner 
Derivate  ähnelt.  Die  gewöhnlichen  Strukturformeln  gestAtten  Uer- 
tiir  keinen  Ausdruck: 

— C-0  -c=o 

II      I     =        I         (t) 
-0—0  — c=o 

Die  „Isorropesis"  bewirkt  beim  Diacetyl,  und  beim  Campber. 
chinon  Lichtabaorption  in  der  sichtbaren  blauen  Region.  Diese 
Substanzen  sind  also  gelb.  Auch  fär  die  Gelbfärbung  der  anderen 
Chiaone  wird  die  Isorropesis  herangezogen. 

„Konjugierte  Atomgmppen"  nennt  H.  Meyer*)  jene,  die 
infolge  reziproker  sterischer  Beeinflusiong  wie  eine  einsige  einheiv 
liehe  Gruppe  reagieren.  Da  unsere  herrschenden  Ansichten  Qber 
Valenz  zur  Erklärung  des  Wesens  dieser  Erscheinungen  nicht  aus- 
reichen, sollen  besondere  Symbole,  wie  die  Beispiele  zeigen, 
diese  Wechselwirkung  veranschaulichen: 


N  N 

„Kryptopbenole"  benutzt  statt  des  seitherigen  Ausdrucks 
„Pseudophenole"  nach  einem  Vorschlag  F.  Jacobsoni) 
K.  Anwers'J,  um  die  Alkaliunlöslichkeit  gewisser  Phenole 
schon  im  Namen  hervortreten  zu  lassen.  Bei  den  früheren  Pseudo- 
phenolen  war  die  UnlösUchkeit  in  Alkali  mit  abnorm  gesteigerter 
Umsetzungsfähigkeit  verbunden.  Seitdem  sind  aber  auch  Phenole 
bekannt  geworden,  bei  denen  dieses  Verhältnis  nicht  existiert, 
worauf  wir  im  speziellen  Teil  noch  zurückkommen. 

„Laktacidase"  soll  nach  £. Buchn&r  und  J.  Meisen beimer') 
das  Enzym  heißen,  das  Milchsäure  in  Koblendioxyd  und 
Alkohol  spaltet: 

CH,— CH(OH)— CO.OH  — »■  CH,— CH,-OH  +  CO,. 

')  Jonm.  Chem.  8oc  89,  502.  —  ')  Monatih.  f.  Oh*m.  26,  1303.  - 
•)  Ber.  d.  dentBcl).  ehem.  Ges.  39,  31S7.  —  *)  Liebigs  Ann.  d.  Chem. 
349,  1S9. 


.dbyCoOgIc 


Nomenklatur.  129 

H.  Weigmanni)  hatte  den  gleichen  Namen  fDr  jenes  Enzym 
vorgesoh lagen,  das  Zucker  in  Mildhsäure  verwandelt  und  das 
nach  Büchner  nnd  Meisenheimer  „MilcbBäurebakterien- 
zymaae"  genannt  wird.  Darüber  müßte  aber  doch  endlich  eine 
Einigung  erzielt  werden,  ob  die  „-aees"  nach  dem  Ingrediens 
oder  dem  Produkt  ihre  Stammnameo  bekommen! 

„LamiDophore"  Gruppen  sind  nach  H.  Kanffmann  ■)  solche, 
die  neben  den  eigentlichen  fluorogenen  Gmppen^)  zur  Er- 
scheinung der  Fluoreszenz  nötig  und.  Sie  bewirken  die  Ans- 
strahlnng  oder  Emiitsion  des  Flnoreszenzlicbtes.  Bei  den  aroma- 
tischen Substanzen  ist  in  der  Regel  der  Benzolring  selbst  das 
„Lnminophor". 

„Mesohydrie"  soll  nach  einer  Hypothese  von  G.  Oddo*) 
die  Erscheinungen  der  Tantomerie,  Psendomerie  und  AUe- 
lotropie  erklären.  Ein  Waeserstofiatom ,  das  zwei  mehrwertigen 
Elementen  benachbart  ist,  verteilt  seine  Valenz  an  sie  und  nimmt 
die  mittlere  Stellung  eines  stabilen  Gleichgewichte  ein,  wobei 
ToranagesetKt  wird,  daß  zwischen  den  mehrwertigen  Elementen 
doppelte  oder  dreifache  Bindungen  bestehen.  Die  Formulierung 
wird  z.  B.  für  Blaua&nre  (I),  Cyans&ure  (Ü»),  Keto-Enole  (m) 
in  folgender  Weise  auagedraokl: 


=N 


Y 


J--I.      l/°\        h--i 

/  \  O  H  R'      I  /  \ 


S,>o- 


üb  ist  das  gewiß  sehr  ähnliche  Bild  von  A.  Claus^). 

„Onium*)''-SaIze,  d.  h.  solche,  in  denen  ein  Metalloid  als 
Zentralatora  des  positiven  Ions  fungiert,  sind  durch  W.  Dilthey^) 
nun  auch  in  Siliconium-,  Boroninm-  und  Titanonium-Deri- 
Taten  bekannt  geworden. 

nPben&thyl"    ist   zweifelhaft.    Es   darf  naturlich  nicht  als 

Abkürzung  fKr  „Phenyläthyl"  In  Gebilden  der  Form  I  verwendet 

L    0,H,^^C,H,  n.  C,Hj-OH,— OH,—         IIL  C.Hb— CH— OH, 

O  ' 

/\ 

werden.     E.  Fischer  und  W.  Schmitz^)  unterscheiden  II  von  III 

')  Laf ar«  Haudtiuoh  der  teehniicheD  Uycoloeie  2 ,  99.  —  *)  Li«1ii^ 
Ann.  d.  Ohem.  344,  80.  —  ')  Dieiea  Jahrb.  XV,  B.  117  (1B06).  —  *)  Atü 
B.  Accad.  dei  I4ncai  Borna  [2]  15,  438.  —  *)  DiesisB  Jahrb.  V,  B.  155  (IBSü). 
-  ')  Ibid.  XV,  8.  na  (1905).  —  ')  Liebig»  Ann.  d.  Chem.  344.  300.  —  ')  Ber. 
d.  detiuch.  ehem.  Oei.  39,  2210. 

Jihil].  d.  Ohemi*.    XVI.  a 


,db,Googlc 


180  OrKsnigche  Ohemie. 

dnroh  die  ZafBgang  von  „primär"  nod  „sekaDdär".  Der  dem 
Typus  II  eDteprecbende  Alkohol,  der  HaaptbeBt»ndt«il  des  ItheriBoheD 
Öles  der  Roeenblätter,  wird  bekanntlich  als  jS-PhenylSthyl- 
alkofaol  von  Beinem  dem  Typus  III  entspreoheaden  Isomeren, 
dem  „Phenylmethylcarbinol",  unterschieden. 

„Phenason"  an  Stelle  von  Antipyrin  eiuzubfir^ni,  be- 
lüimpft  A.  Gunn')  mit  Recht,  da  ersterer  Ausdruck  häufig  soboo 
als  AbkfirzuDg  ftir  Diphenylen&zon  benuUt  wird. 

„Phenylakridin"  beBiffem  A.  Sohmid  und  H.  Dekker') 
nach  folgendem  Schema: 


„Pbytochlorine"  und  „Phytorhodine"  werden  von  R.  Will- 
stätter  und  W.  Mieg*)  neue  ChlorophyllderiTate  genannt  Sie 
sind  durch  die  Anhängsel  a,  b  usw.  voneinander  unterschieden. 
Wir  kommen  im  speziellen  Teil  auf  lie  zurück. 

„Saponarin"  ist  ein  neues  Glncosid  aus  Saponaria  ofGcinalic, 
das  nach  H. Barger*)  bei  der  Hydrolyse  Oluooie  nndVitezin  gibt: 
C„H„0„  +  H,0  =  0,H„0,  +  C„HnO,. 

Neben  letzterem  entsteht  ein  isomerer  oder  oabe  verwandter 
Farbstoff,  das  „Saponaretin". 

„Stigmasterin"  ist  ein  von  A.  Windaus  und  A-  HauthO 
aus  Calabarbobnen  isoliertes  neues  Phytoaterin,  das  dem  be- 
kannten in  seinen  Eigenschai^n  sehr  ähnelt  Es  leitet  sich  von  einem 
Trilerpen,  CgoH^;,  ab.  Die  Autoren  erbticken  darin  eine  wich1%e 
Stütze  fflr  die  Auffassung  der  Cholesterine  aU  Terpenderivate. 

„Symbasie"  bzw.  „Symbat"  verwendet  A.  Hantzsch*)  nach 
dem  Vorschlag  von  R.  Luther'),  der  diese  Ausdi-Ücke,  sowie  die 
ihnen  entspreobenden  „Antibasie"  bzw.  „Antibat"  beuntzt,  ura 
kfirzer  das  sagen  zu  können,  was  man  seither  etwa  folgen derm&QeD 
wiedet^ab:  Die  Größe  y  wächst  mit  wachsendem  x,  oder  die 
Änderung  von  p  ist  gteiobeinnig  mit  der  von  x,  oder  zwischen  den 
Größen  y  und  x  besteht  ein  Parallelismus.     Wenn  also 

-T^  rmä  -^ 

I)  PburmBciDtioal  Joant.  19,  fl.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehern,  Ge«,  39. 
933,  —  ')  Liehiga  Ann.  d.  Chem.  350,  4.  —  *)  Joam.  Cheni.  Soe.  89,  1*10.  — 
<•)  Ber.  d.  deatsch.  chem.  Gei,  39,  437B.  —  ')  IWd,,  S.  1093.  —  ')  Zeiwohr. 
t  Blektrochem.  13,  99. 


I 
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darch  einen  poeitiven  Wert  ohamkterisiert  iind,  hat  man  „Sym- 
baiie",  bei  aegativem  Wert  „Antibaeie".  BeiBpielvon  Hantiaoh: 
Eine  mit  zunehmender  Temperatur  in  zunehmender  Menge  ge- 
bildete Btark  aanre  aoi-Form  gibt  sieh  durch  einen  der  Färb  Intensität 
„aymbaÜBchen"  Leitfäbigkeitezn wachs  zu  erkennen. 

„Tbionaphtenindigo"  nennt  auf  P.  Jacobs o na  TeraulaBBung 
P.  FriedUnder')  den  der  Formel  I  entsprechenden  Farbstofi^  der 
nach  R  Winter*)  von  der  Firma  Halle  n.  Co.  als  „Thioindigo- 
rot  B"  in  den  Handel  gebracht  wird: 


Co 


,co- 


Der  Ersatz  des  S  durch  O  fahrt  zur   Bezeichnung  „Cnmaran- 
indigo". 

„Triaeetsäare"  (11)  und  „Tetracetsänre"  (III)  sind  kom- 
plizierte Gebilde  der  „Diacetsinre"  (I)  =  ÄoetesfligBaure. 
Das  Laoton  von  HI  ist  bekanntlich  die  „Dehydracetsäure". 
Die  neuen  Derivate  von  II  bat  J.  Sproxton*)  untersucht: 

I.   OH,— CO— CH,— 00. OH         n.   OH,— 00— CH,— 00— CH,— OO.OH 

m.  GH.— CO— CH,— OO— OH,— 00— OH,— CO.OH 

0—00— OH, 
— *■  OH,— CO— OH,— Cl  I 

^OH CO 

„Talyl"  ist  das  Radikal  der  n-AminoisoTaleriansäure; 
diese  selbst  ist  von  E.  Fisoher')  nValin"  genannt  worden. 


Isomerie. 

Das  Verh&ltnia  der  Tautomerie  zur  Strukturisomerie 
findet,  abgesehen  von  dem  oben  (S.  129)  angeführten  Versuch  Oddos, 
foimell  seinen  Aasdmck  darin,  daß  es  sich  um  die  Verlegung  eines 
Wasserstoffatoms  bandelt,  wobei  dann  natürlich  „Bindungs- 
wechsel"  die  Folge  ist  (I): 

— C=B  — C— B^H  C— C=0  C— 0— C 

L         I  ^        II  Ha.  1  IIb.  r\„ 

— 0— H  — C—  0—0—0  1/" 

I  1  0— C— C 
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Id  wenigen  FWen  sind  beide  Formen  sicher  gefaßt.  In  vieleD 
Verbindungen  reagiert  bald  die  eine,  bald  die  andere  Form.  Es 
wird  aber  offenbar  nnr  auf  Verfeinerangen  unserer  Methoden  an- 
kommen, um  genauer  den  Obergang  der  beiden  Formen  zu  erkeDoen. 
Der  Fall  II  dagegen  wurde  seither  nicht  Eum  Tautomerieproblem 
gerechnet  Durch  ausgedehnte  Untersncbungeo  hat  M.  DeUcre') 
dai^etan,  daß  die  Konstitution  des  Piaakolins,  sowie  der  Benz- 
pioakoLine  nooh  nicht  als  aufgeklärt  gelten  kann,  und  AtSi  sie 
weder  in  der  üblichen  Keto(a)-,  noch  in  der  Oxyd(b)-form  ihren 
Ausdruck  finde.  Man  wird  so  unwillkQrlioh  danu  gedi^ngt,  die 
Unzulänglichkeit  unserer  „statischen"  Bilder  zur  Illustration  von 
„dynamischen"  VerhiUtnisBen  zuzugeben. 

Das  1,2(1)-  and  das  l,l(II)-Änthracbinon  entstehen  nach 
H.  Dienel')  nebeneinander  aus  a-Änthrol  (III),  auf  dem  Wege 
der  Xitrosierung,  Reduktion  und  Oxydation.  Die  Isomerie  »igt 
sich  in  der  beigesohri ebenen  Charakteristik: 


,CH. 


Sohmalzp.  20ao  Zerwtznng  bei  185— IBO* 

gelb«  Nadeln  rote  Nadeln 

flüchtig  m.WaBwrdilmpfen       nicht  fiöcbtig 

Durch  G.  Äbati  und  Ä.  Contaldi')  ist  ein  ^'''-Dlhydro- 
phtaUäureanhydrid(II)  bekannt  und  in  ein  i^<''-ADhydrid(in) 
verwandelt  worden.  Die  Reihe  der  Fhtalsäur eanhydrid(I)- 
gmppe  erscheint  nun  durch  folgende  Repräsentanten  Tervollständigl, 
denen  wir  die  entsprechenden  Imide  (IV)  anfögen: 
L  n.  m. 

6 

^r°o        rV^*^  f^*V°o 

^i— CO  /    y-CNH 

>NH      bzw.  >0 

J— CO  1        i— CO 

')  Diese*  Jahrb.  XV,  B.  HS  (190S);  BnU.  Acnd.  Boy.  Bel^iqu«  1606,  7, 
ÖS.  —  >)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gen.  39,  626;  Tgl.  K.  Lagodzioaki,  Mi-, 
8.1717;  C.  LiebermBnn,  ibid.,  S.  2089.  —  •)  Bend.  Accad.  NapoU  1808,  dmIi 
Befarat  im  Obern.  CentralbL  1906,  I,  8. 876. 


.dbyCoOgIc 


Die   eingeklammerten   Zahlen   neigen   die   Stelle   der   Doppel- 
bindungen (^)  an. 


nhydride         Imide 
ihmelip.  Ond    Schoalip,  ßnd 


L  Phtol- 

IL  Dihjdro-  (1,3)    .   .   , 

(1,4)      .    . 
(2,*)     .     .    , 

la       ,        (2,s)  .  . 

(2,B)     .    . 
„  ciB  (3,5).    . 

Tetrkhvdr«»  {!)..., 
(2)    .    .    . 
(S)    .    -    .    . 

(*)  I"'  ■ 
'  '  I  trän»  , 


Wie  man  sieht,  bieten  diese  Körper  namentlich  in  bezug  auf 
die  Farben erscheinung  großes  IntereBse.  Dibydrophtalsilare- 
imide  zeigen  sämtlich  beim  I^sen  in  Schwefelsäure  Halo- 
chromie'),  von  den  Tetrahydrokflrpern  nur  diejenigen,  bei 
denen  die  Doppelbindnng  in  1  und  in  3  steht 


Stereoisomerie. 

I.  Typus  des  asymmetriBclien  EohlenstofßitomB. 

In  der  oben  erw&hnten  Broschüre:  nd^ichgewichte  der 
Stereomeren"  hat  W.  Meyerhoffer  die  Befunde  behandelt,  daß 
die  Trennung  der  entgegengesetzt  aktiven  Isomeren  und  ihre  Aus- 
scheidung eine  Temperaturfrage  ist  und  mit  einer  bei  bestimmter 
Temperatur  eintretenden  Umwandlungserscheiaung  zasammenhängt 
Die  Qeaetze,  die  die  Umwandlungserscheinung  beherrschen,  bringen 
die  Ansscheidnug  optisch  aktiver  Verhin düngen  in  nahen  Zu- 
sammenhang mit  der  Spaltung  von  Doppelsalzen.  Die  folgende 
Kapitelangabe  möge  den  Inhalt  der  Meyerhoffschen  Darlegungen 
ersehen  lassen:  I.  Gleichgewicht  und  Stabilität;  II.  Die  räumliche 
Darstellung  der  Gleichgewichte  anhydrischer  Stereomeren  und  ihre 

')  Diewi  Jahrb.  XV,  8. 117  (1906). 
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drei  Projektionen;  HI.  Der  Zustand  der  Stereomeren  in  flfisugen 
PhBBeni  IV.  LöaUobkeit  knaUllwaBserfreier  Stereomeren;  V.  Um- 
wftodlungflersofaeiiinngen  bei  kristall  wasserhaltigen  Stereomeren; 
VI.  Gleichgewichte  bei  aBymmetriBohen  KohlenstoffatomeD;  V 11. Me- 
thoden  zar  Spaltnsg  von  Raoematen;  VIII.  Diagnostik  eines 
Indiridunms. 

Chr.  Winther')  hat  in  einer  „Zur  Theorie  der  optischeo 
Drehung"  betitelten  Abhandtang  den  Versuch  genuoht,  die 
PrehungB&ndemngen  sn  zwei  gleichzeitig  verlaufenden  molekolareo 
Änderungen,  denen  des  Molekuiarvolnmena  und  des  Molekular- 
gewichts, in  gesetzmäßige  Beziehung  zu  bringen,  und  hat  in  der 
Tat  eine  hier  nicht  wiederzugebende  einfache  Relation  gefundea 
Er  konnte  auch  zeigen,  wie  die  Molekulargewichte  reiner  aktiver 
Stoffe  sich  aus  deiL  Eigenschaften  der  LöBungen  mit  großer  Ad- 
nähernng  berechnen  lassen  und  wie  der  Zustand  gelöster  aktiver 
Stoffe^    in   Lösungen    beliebiger    Konzentrationen    featzustellen    ist. 

Über  den  Einänß  der  Temperatur  und  der  Konzentration 
auf  das  spezifische  DrehnngsTermögen  speEieil  bei  Apfel-  und  Wein- 
säure haben  H.  Großmann  und  LWieneke')  Vereaohe  an- 
gestellt. Zwischen  10  und  90"  nehmen  die  Kurven  der  Wein- 
säure und  Apfelsäure  einen  annähernd  parallelen  und  geradlinigen 
Verlauf.  Der  Einfluß  der  Temperatur  äußert  sich  namentlich  bei 
den  Komplex  Verbindungen,  z.  B.mit  dem  Boryl-,  Antimonylrest, 
wo  mit  steigender  Temperatur  Hydrolysen  eintreten,  und  zwar 
bei  der  Äpfelsäure  leichter  als  bei  der  Weinsäure.  Auch  das 
Verhalten  der  neutralen  und  sauren  Pyridinsalze  wurde  unter- 
sucht. Die  Malate  zeigen  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lö- 
sungen eine  fortwährende  Abnahme,  von  den  Fyridintartraten 
läßt  das  saure  ebenso  wie  Natriumbitartrat  einen  Maximalpunkt 
wenigstens  in  hinlänglich  verdQnnten  Lösungen  auftreten.  Mit 
H.  Pötter  hat  ferner  Gross  mann*)  Beobaobtungen  über  Dreh  nngs- 
Bteigerung  und  Drehungsumkehr  mitgeteilt,  die  sioh  auf  die 
komplexen  Molybdän-  und  Wolframverbindangen  beziehen. 
Das  chemische  Verhalten  spricht  f^r  eine  Anlagerung  der  genannten 
Reste  an  die  Carboxylgruppe.  Die  häufig  beobachtete  lErechei- 
nnng  der  Maxima  und  Minima  der  Drehung,  sowie  die  mehrmals 
gefundene  Umkehr  der  Drehungsrichtung  wird  auf  die  Bildung 
mehrerer  lockerer  Additionsverbindungen  von  entgegengesetztem 
Drehungs vermögen  in  konzentrierten  Lösungen  zurfiokgefuhrt 
Grossmann*)  hat  sioh  dann  noch  den  gefärbten  Eomplex- 
verbindungen  zugewendet.     Solche  des  Kupfers  zeigten  bei  Gln- 

')  Zelt«cbr.  f.  phjsikal.  Chem.  65,  257;  vgL  T.  B.  Pattenoo.  ibid.  R6, 
366.  —  ')  Ibid.  54,  385.  —  •)  ZeitMhr.  f.  phywkal.  Chem.  56,  577.  — 
*}  Zeitscbr.  d.  V«.  t.  Bäbenznckarindiutri«  1906,  B.  1024. 
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«ose  starke  Steigerung  und  Umkehr  (I  Atom  Cn  auf  1  Mol.);  bei 
Frnctose  (2  Atome  Cu  auf  IMoL)  war  die  mit  Umkehrnng  ver- 
bundene Drehungsänderung  enorm  groQ;  Rohrzucker  töBte  gleiob- 
fkllfl  2  Ca  auf  1  Mol.j  die  Drehung  wurde  nmgekehrt,  aber 
viel  weniger  gesteigert  als  bei  den  HezogeD.  Weinsäure  löste 
genau  1  Atom  Co.  Die  enorm  gesteigerte  Drehung  zeigte  bei  be- 
stimmtem Alkaligehalt  ein  deutliohes  Maximum.  Kupfertartrat, 
CaC^HfOg.HiO,  zeigte  gleichfalls  ein  Maximum  (bei  3  bis  i  Mol. 
NaOH  auf  1  Ca).  Mit  steigender  Verdünnung  nahm  die  Rechts- 
drehuDg  ab  und  ging  um  so  früher  in  Linksdrehung  über,  je  weniger 
Alkali  vorhanden  war.  Das  Salz  (I)  iat  also  nur  bei  übersohaBsiger 
Na— O— C  O— CH— O, 
I.  I  >au 

Sa— O— C  O— OH— O'^ 

Na— O— CO— CH— OH  HO— CH— CO— O-Na 

I  I 

H  0— C  H— C  0— O— Cu— O— C  O— C  H  -0  H 

Natronlange  beständig.  Die  linksdreh  ende  Phase  wird  vermutlich 
durch  das  Sals  II,  das  weitere  hydrolytische  Spaltung  erleidet, 
reprilaeDtiert  An  Stelle  von  Kupfer  vermag  auch  Chrom  geförbte 
Komplexe  von  hohem  Drehnngs vermögen  zu  bilden;  bei  der  Cbina- 
sSure  und  beim  Mannit  wurden  diese  näher  verfolgt.  Bei 
letzterem  fand  Drehnngsumkehr  statt,  während  die  komplexen 
Kupfer  Verbindungen  enorm  große  Steigerung  ohne  Umkehr 
zeigten. 

Ans  den  Publikationen  F.  Waldens>)  entnehmen  wir,  daB 
die  im  Vorjahr')  kurz  erwähnten  Einwendungen  Pattersons  und 
Winthers  hinfällig  sind  und  dal),  was  das  neu  mitgeteilte  Beob- 
flcbtnngsmateTial  ersehen  läßt,  die  von  Waiden  behaupteten  Be- 
ziehungen zwischen  Drehung  und  Molekulargröße  in  der  Tat 
bestehen.  Geht  man  vom  kleinsten  Molekulargewicht  aus,  d.  h.  von 
den  Werten,  die  jeder  aktive  Körper  in  BenzoUOsung  zeigt  und  die 
dem  theoretischen  Molekulargewicht  nahe  kommen,  so  lassen  sioh 
die  Moleknlardrehungen  M  ihrer  Größe  nach  in  eine  Reibe  ordnen, 
die  z.  B.  flir  Dimethyl-  und  Diäthyleeter  der  Wein-,  Äpfel- 
und  Aoetyl&pfelsäure  konstant  bleibt.  Die  Molekular- 
gewichte steigen  in  der  Reihenfolge:  Benzol  — *■  EsBigester 
— *  Holzgeist  —*■  Aceton  (Chloroform);  in  dieselbe  Folge 
lassen  sich  die  zugehörigen  Drehungsgrößen  einordnen.  Die 
mit  der  Änderung  der  Molekulargrößen  verknüpfte  Änderung  der 
Rotation Bgrößen  vollzieht  sieb  in  allen  Fällen  in  dem  Sinne,  daß  die 
speäG sehen   Drehungs werte    sieb    denen    des    ungelösten   Körpers 
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nähern.  Der  Zusammenhang  zwischen  MolekulargrOße  and  RoUtioit 
Ut  qualitativ,  die  Zahlen  werte  beider  Eigensohaften  sind  nicht 
proportional.  Von  allgemeinerem  Interesse  sind  noch  folgende  Er- 
gebnisse: Die  Rotationsdiaperaion  ist  eine  konsütnÜTe  Eigeo- 
schaft,  die  die  Ifatur  und  Stabilität  der  am  aeymmetrisohen  KoMeo- 
etofiatom  befindlichen  Radikale  und  Elemente  wtderspiegelL  In 
homologen  Reihen  aktiver  Körper  weisen  die  eincelnen  Glieder 
praktisch  die  gleichen  DispersionskoSffisienten  und  relativen  Bota- 
tiODSdispersionen  auf.  Abweichungen  sind  am  hSnfigsten  bei  den 
ersten  Gliedern  jeder  Reibe.  Die  verschiedenen  LÖBnagsmittel 
beeinflussen  im  allgemeinen  die  Rotationsdispersion  vollkommen 
gleichartig,  sind  sie  aber  in  Konstitution  und  optischen  Eigen- 
schaften sehr  verschieden,  so  weichen  die  DispersiouskoefGzienten 
und  relativen  Rotationadispersiouen  um  so  mehr  vom  Mittelwerte 
ab,  je  größer  die  Eigesdisperaion  des  lösenden  Mediums  isL  Be- 
sondere Abweichungen  finden  in  Chloroform,  Zimtaldehyd, 
Chinolin  u.  a.  statt,  sie  deuten  auf  allmählich  verlaufende  chemi- 
sche Reaktionen  in  der  Lösung,  d.  h.  auf  die  Bildung  mehrerer 
aktiver  Stoffe  mit  verschiedenem  Drehungs-  und  DisperaioDB- 
vermögen. 

Über  das  „Prinzip  der  optischen  Superposition"  disku- 
tierte L.  A.  Rosanoff).  Es  hat  natürlich  nur  Gültigkeit,  falls 
die  von  einem  gegebenen  asymmetrischen  Koblenstoffatom  her- 
rührende Drehung  als  unabhängig  betrachtet  wird  von  der  Kon- 
figuration der  Gruppen  um  die  anderen  asymmetrischen  KohlenstofT- 
atorae  der  Molekel.  Rosanoff  kommt  zum  ScbluB,  daß  dicES 
willkürliche  Annahme  nicht  zutrifft,  daß  in  den  das  zitierte  Prinzip 
experimentell  begründenden  Arbeiten  von  Guye  und  Gautior  ein 
prinzipieller  Irrtum  enthalten  ist  und  daß  auch  die  Zahlen  von 
Waiden  in  keiner  Beziehung  zu  dem  Prinzip  der  Superpositio» 
stehen.  Er  selbst  formuliert  folgendes  Prinzip;  Das  optische  Drehungs- 
vermögen  eines  a^mmetriscben  Kohlen stoffatoms  hängt  von  der 
Konstitution  und  Konfiguration  seiner  vier  Gruppen  ab.  Er  zeigte 
femer,  wie  es  möglich  ist,  die  Rotationen  aller  in  einem  gegebenen 
Falle  roöglichen  Kombinationen  ganz  genau  zu  berechnen ,  wenn 
nur  die  Rotationen  von  zwei  ans  aktiven  und  raoemischen  Radikalen 
bestehenden  Kombinationen  bekannt  sind. 

Optische  Aktivität  ohne  asymmetrischen  Kohlenstoff  im  ge- 
wöhnliuhen  Sinne  haben  W.  Marckwald  und  R.  Metb*)  realisiert 
In  dem  vorliegenden  Falle  handelt  es  sich  zunächst  um  die  von 
A,  V.  Baeyer  seinerzeit  als  „relative"  Asymmetrie  bezeichnete 
Kombination  im  RingsyBtem  (I,  II): 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qa. 
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Vom  Methylcyklohexanon  ausgehend  wurden  die  beiden  in- 
aktiren  „Cia"-  und  „ciB-trans''-Säaren  (I,II)  erhalten.  Sie  wurden 
in  dieselbe  MethyloykiohexylideneBsigBäare  (III)  verwandelt, 
Scbmeizp.  40,5  bis  41^  Diese  konnte  mittels  des  Cinchoninsnlzes 
gespalten  werden,  wobei  vorl&ufig  [a]ß  -\-  15,6  bis  -|-  16,0  bzw. 
— 12,8'»  erzielt  wurde.  Die  aktiven  Säuren,  die  Mischungen  und 
die  inaktive  Säure  haben  gleiche  Schmelztemperatur.  Durch  die  Ähn- 
lichkeit derFormin  mit  der  Zimtsäure,  *^«^>C=CH— COOH 

(vgl.  unten  S.  145),  wurden  die  genannten  Autoren  veranlaQt,  die 
S palt nngBv ersuche  Erlenmeyers  zu  kontrollieren:  sie  fanden 
Resultate,  die  nicht  dazu  nötjgen,  an  der  bisher  allgemein  an- 
genommenen symmetrischen  Struktur  der  Äthylen  de  rivate  zu 
zweifeln. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Fällen  fibergehen,  mfissen  wir 
noch  eines  originellen  Versuches  Roianoffs')  erwähnen,  die 
Stereoisomeren  Fischers  in  der  Gruppe  der  Zucker  und  ihrer 
Abkömmlinge  zu  klassifizieren  bzw.  fibersichtlich  abzuleiten.  Der 
Raum  gestattet  uns  keine  Wiedergabe  des  Diagramms,  das  im 
mittleren  Kreise  die  Oxalsäure,  sodann  in  konzentrischen  um- 
schriebenen Kreisen  nacheinander  die  T&rtron-,  Wein-,  Tri- 
oxyglatarsäuren  usw.  enthält,  bis  zu  den  seohswertigen  Alkoholen. 
Das  Verbällnis  der  Rechts-  nnd  Linksformen  („6"  und  „A")  muß 
aber  durch  andere  Zeichen  wiedergegeben  werden,  als  sie  Rosanoff 
benutzt. 

Von  allgemeinerem  Interesse  mag  auch  sein,  daß  A. 
Mo.  Kenzie^)  die  Anwendung  der  Grignardscben  Reaktion  zur 
asymmetrischen  Synthese  gegiflckt  ist.  Er  erhielt  aus  Benzoyl- 
ameisensäure-l-menthylester  (1)  durch  Einwirkung  von 
Magnesiamalkylhalogenverbindungen  in  jedem  Falle  substi- 
tuiert«  l.Glykols&nren  (II): 

>)   Jon».  Amer.  Chem.  Soc.   36,    114.  —  ■]  Journ.  Cbem.  8oc.  89,  SflS. 
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O.Hi— C=0  I 

I.  I  U.      C.Ht— C— OH 

OC— O.C„H„  I 

00-OH 

Auf  dem  analogen  Wege  gewann  Mo.  Kenzie  gemeiuBam  mit 
H.  Wren>)  1-Milcheäure   durch  Reduktion  des  Brenstrauben- 
flfinre-l-borny lesters  mittels  Alnminiumamalgam: 
CH,— C=0  CH,— CH— OH 

I  +H.  =  I 

OC— O— C„H„  00— O— C„H„ 

Fast  quantitativ  erhielt  J.  C.  Irvine')  1-Laotat  durch  Eri- 
BUllisaüon  der  Morphin  aalze  der  inaktiyen  GärnngBmilch- 
säure.  Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  konnten  über  50  Pito. 
reiner  d-Sänre  gewonnen  werden. 

W&hrend  die  Addition  von  AlkylreBten  an  die  CO-Grappe 
in  dem  obigen  Falle  McKenzie  aktive  S&uren  ergeben  hatte,  die 
Synthesen  alBO  asymmetrisch  verlaufen  waren,  zeigte  E.P.  Köhler'), 
daß  magnesinmoTganisohe  Verbindungen  bei  der  Addition  an 
Athylenkörper  (I),  die  keinen  aktiven  Rest  entbalten,  die  beiden 
der  Theorie  nach  zu  erwartenden  racemischen  Formen  (III) 
liefern,  indem  zunächst  das  erste  und  dann  durch  die  Umlagemng 
der  Enolzwischenstufe  (II)  das  zweite  asymmetrische  Atom 
geschaffen  wird: 

C,  H,— C  H  C,  Hs— C  H— C,  H, 

I.  II  n.  1 

C.Hj— C— C  O— C,  H,  C.Hj— C=C  (O  H>— C,  H, 

C.H,— CH— C,Hi 


-.!h 


CH— CO— C,H, 

Die  Spaltungsprozesse  sind  seither  einer  vet^leicbenden 
messenden  Untersuchung  nicht  unterworfen  worden,  ihre  Umkehr 
dagegen,  die  Racemisierung,  hat  neuerdings  Chr.  Winther*)  in 
mehreren  Fällen  studiert,  und  besonders  die  katalytisohen  Be- 
einflussungen gemessen.  Es  ergab  sich,  daß  die  katalytisohen 
Raoemisierungen  alle  Reaktionen  erster  Ordnung  waren  und  daß 
die  TemperaturkoSfiBzienten  die  gewöhnliche  Größe  besaßen.  Bei 
der  Racemislerung  der  Weinsäure  entsteht  als  erstes  Frodakt  ans- 
Bchließliob  Mesoweinsäure;  Traubensäure  wird  nicht  gebildet, 
d.  Il  also,  der  „Platzwechsel"  findet  nur  an  einem  Kohlenstoff- 
atom  statt. 

Von  allgemeinerem  Interesse  erscheinen  folgende  „Spaltangen''. 

')  Joura.  Ohem.  Soc.  89,  688.  —  *}  Ibid.,  S.935;  vgl.  E.  Jougfleisch 
QDd  H-  Oodehot,  Compt.  rend.  142,  S15,  63T.  —  *)  Amer.  Cbem.  Jonro. 
35,  389;  36,  177.  —  *)  ZeiUohr.  r.  phyiikal.  Chem.  56,  *B5,  719. 
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Im  Voij&hre')  wurde  berichtet,  daß  W.  Marckwald  uod 
D.  M.  Paul  eine  Umkehr  der  Racemieierang  in  einzelnen  FSllen 
erreichten  dnroh  Erhitzen  einer  racemischen  SSnre  mit  einer  optiach- 
ftkliven  Base.  Indem  die  Temperatnrerhfibung  „Platzwechsel" 
bewirkte,  enthielt  das  reanltierende  Salzgemifloh  d-  und  1- Säure 
in  nngleicbem  Mengenverhältnig,  konnte  also  bei  der  Abscheidung 
aküve  S&aren  liefern.  Diese  grundlegenden  Beobachtungen  sind 
vermehrt  worden  durch  partielle  Verwandlung  der  1-Mandel- 
Bänre  mitteU  Brncin  in  d-MandeU&nre,  durch  AktiTierung  der 
p-Methoxymandelsäure  und  der  jS-PhenylmilchBSare  mittels 
Brncin  bzw.  Strycbnin.  Wir  haben  es  also  mit  Umlageningen 
im  Ranme  zu  tun,  die  je  nach  den  Bedingungen  bzw.  der  Natur 
der  Reste  das  Gleichgewicht  zugunsten  der  einen  oder  anderen 
aller  mSglicben  Formen  verschieben.  W.  Ostwald  ^)  meint,  daß  die 
„Umlagerung"  gmnds&tzlich  immer  nur  eine  raoemisohe  Ver- 
bindung ergeben  kann,  niemals  die  entgegengesetzte  aktive,  wie 
dies  von  Waiden  in  der  Apfelsäuregmppe  durch  symmetrische 
Reagenzien  bewirkt  worden  war,  und  b&lt  diese  letztere  Erschei- 
nung ihr  einen  prinzipiellen  Wideriprucb  mit  den  Grundsätzen  der 
Stereochemie. 

Die  Möglichkeit,  aktive  u-Halogensäuren  zu  gewinnen,  ist 
für  die  Syntheie  der  Peptide  von  großer  Bedeutung.  Mit  Hilfe 
der  Bru  ein  salze  haben  E.  Fischer  und  H.Carl')  die  «-Bromiso- 
capronsäure  (I)  und  die  a-Bromhydrozimtsäure  (11)  in  die 
Komponenten  zerlegt: 

I.   (CH,),CH— CH,— CHBr— CO.OH  [a]^  —*i.*Sbzv.-^*9fib'. 
n.   C,H,—CH,—CHBi— CO.OH  „       —12,38     „     -f    7,9»(iiioLlrBm). 

Auob  die  Darstellung  der  d-«-Brompropionsäure  ist  ver- 
bessert worden^.) 

Fär  die  Spaltung  von  solchen  Körpern,  die,  wie  Hydroxy- 
derivate,  nicht  zur  Salzhildung  befKhigt  sind,  müssen  bekanntlich 
besondere  Wege  eingeschlagen  werden.  R.  H.  Pickard  und  W. 
0.  Littlebnry')  benutzten  hierzu  1-Menthyloarbimid,  in  dem 
sie  dieses  entweder  direkt  mit  dem  RacemkÖrper  vereinigten  oder 
letzteren  zuerst  mittela  Phosgen  In  einen  Ester  der  Cblor- 
smeisensfture  verwandelten,  der  dann  mit  1-Menthylamin  um- 
gesetzt wurde.  So  wurde  das  Diphenylderivat  (I)  und  das 
ac-Tetrabydronaphtol  (II)  gespalten;  die  eigentliche  Trennung 
beruhte  auf  der  verschiedenen  Löalichkeit  der  d,l-  bzw.  1,1-Car- 
bamate: 

')  DiMM  Jahrb.  XV,  S.  13S  (1905).  —  *)  LeiUiaieii,  S.  153.  —  *)  Bsr.  d. 
rimilteb.  oham.  Oe«.  90,  99SS.  —  *)  Ibid.,  8.399S;  vgl.  L.  Rambcrit,  liiebigs 
Ann.  d.  Cham.  349,  SM.  —  »)  Joam.  Äraer.  Cbem.  Boc.  89,  467,  185*. 
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— C,  H,— O— C  0— NH— C„  I 


Bei  den  Aminosänren,  die  ja  teils  als  Basen,  teils  als  S&urea 
in  die  Salze  gehen  können,  stehen  mehrere  Wege  offen.  So  stumpft 
£.  Fischer')  beispiela weise  in  der  a- Äminoisoraleriansänre 
(„Vaiin")  die  Amloogruppe  dnrch  Herstellong  des  Formyl- 
derivats  (I)  ab  und  kristalilsiert  dann  die  Brucinsalze  am: 

HO.CO— NH— CH— CH{CHJ,       HO.CO— CH— NH, 
I.  1  II.  I 

CO .  0  Bruc.  CH,— NH, .  C„H,s .  0.  80,H 

C.  Nenberg  und  E.'Aschan^)  benutzen  andererseits  die 
d-Camphersnlfosäure,  die  ja  seinerzeit  Jones  und  Peachey 
zur  Sp^tung  der  AmmouiumbaseD  gedient  hatte,  nm  U-ß-Tii- 
aminopropioDSäure  durch  fraktionierte  Kristall isation  des  formu- 
lierten Salzes  (11)  zu  aktivieren. 

F.  Ehrlich')  gab  ein  Verfahren  an,  um  mittels  Hefe  race- 
mische  Aminosäuren  zu  spalten.  Er  erhielt  so  beim  Alanin  (III) 
die  1-,  beim  Leuclo  (IV)  die  d-Form  und  bei  der  «-Amino- 
isovalerianaäure  (I)'  die  1-Form  in  '/}  bis  V*  d^'  theoreUacb 
berechneten  Menge: 

HO.CO— CH—NH,  HO.CO— «H—NH, 

in.  I  IV.  I 

CH,  CH,— CH(CH,), 

über    die   Wirkung    der   Lipase   (Steapsin   „GrQbler")   anf 
Lecithin  berichtete  P.  Mayer*).    Er  gewann  aus  dem  Datürlichen 
rechtedrehenden  Präparat  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  die  inaktive 
Form,  die   sich   als  echte  Kacemform,   nicht  als  Mesoform  erwies. 
Als  sie  nämlich  mit  Lipase  14  Tage  in  wässeriger  Lösung  im  Brut- 
schrank aufbewahrt  wurde,   konnte   aus  den  UmsetEnngeprodukten 
d-Grlycerinphoephorsäure  herausgearbeitet  werden,  d.  b,  die  in 
der    Kaoemform     enthaltene    „unnatürliche"    1-Form    wurde     duroh 
Lipase  nicht  angegriffen,  die  natürliche  d-Form  aber  in  Fettafinren 
und  die  gepaarte  Phoaphorsäure  gespalten: 
C„9„C0-0— CH, 
Ci,H„CO— 0— C— H    —*■ 
(HO)OP— 0— CH, 

O— OH,— CH,— N(CHJ,OH 

0.  —  ')  Blechern.  Zeitachr.  1,  380. 
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HO— CH,  % 

Ci,H„— CO.OH  I 

—*  -\-  HO— C— H  +  HO.CH,— CH, 

C„H„— CO.OH  I  I 

(HO),OP— 0-CH,  HO— N{Ca,), 

Naob  dieBen  BeferateD  fiber  das  Racemie-Äntipodeii-Ver- 
hältnie  wollen  wir  das  Kapitel  der  optisch -aktiven  Kohlen  Stoff?  er- 
bindungen  mit  der  Besprechung  zweier  Gruppen  von  EinzelkQrpem 
beachließen,  die  von  allgemeinerem  Interesse  sind:  die  BesUndteile 
des  Erdöls  einerseits  und  die  synthetischen  Peptide  andererseits. 

Die  optische  Aktivität  der  Naphtn  hatte  Biot  1835  entdeckt. 
P.  Waiden')  hob  die  Bedeutung  dieser  Erscheinung  für  die  Ent- 
scheidung zwischen  den  verschiedenen  Hypothesen  Über  die  Bildung 
des  Petroleums  hervor.  Seiner  Ansicht^)  nach  müssen  die  Mineral- 
theorien (Carbide  naw.)  in  Wegfall  kommen.  Von  Pflanzen- 
material,  das  in  Betracht  kSme:  Bernstein,  Braunkohle,  Ozokerit, 
Steinkohle,  ist  Krantzit  aktiv,  und  zwar  rechtsdrehend.  Er  er- 
scheint als  foBslies  Harz,  das  in  einzelnen  Braunkohlen  sich  findet, 
and  kann  als  unreifer  Bernstein  angesehen  werden.  Auch  der 
TerpenabkOmmling  Fiohtelit,  CigHa,,  ist  rechtsdrehend,  ebenso 
der  sog.  Hartit.  I^ach  Waldens  Meinung  kommen  vegetabilische 
Stoffe  f^r  die  Bildnng  des  Erdöls,  das  ja  auch  rechte  dreht,  mehr 
in  Betracht,  als  die  tierischen  Stoffe.  Von  den  hier  heran- 
zuäebenden  Fettderivaten  zeigt  Lebertran  Linksdrehung,  Lanolin 
Recbtsdrehung.  C.  Neuberg')  erhielt  neuerdings  eine  stark  rechts- 
drehende Fraktion  von  Fetts&uren  (von  der  Essigs&ure  bis  zur 
Capronsftnre),  als  er  aus  gefaultem  Eäse  diese  Säuregruppe  isolierte. 
Die  Aktivität  verursachen,  wie  die  Weiterverarbeitung  ergab,  die 
^nren  mit  tänf  und  sechs  Kohlenstoffatomen.  Auch  die  flüchtigen 
Säuren  aas  gefaultem  Leim  zeigten  Recbtsdrehung.  Xeuberg 
zeigte  femer,  daß  ans  inaktiven  Fetten  infolge  langsamer  Oxydation 
und  asymmetrischer  Spaltung  durcb  belebte  oder  leblose  Fermente 
optisch  -  aktive  Radikale  entstehen.  Er  gewann  u,  a.  d-Dibrom- 
stearinsäure  aus  gebromtem  synthetisafaem  Triolein  mittels 
Lipase.  Seiner  Ansicht  nach  entstand  das  Erdöl  aus  optisch-aktiven 
EiweiBumwandlungaprodakten,  wie  sie  durch  d  esamidieren  de 
Hydrolyse  bei  der  Fäulnis  oder  der  Äutolyse  entstehen  können. 
C.  Engler*)  denkt  in  erster  Linie  nicht  wie  Waiden  an  die 
Fossilien,  sondern  an  die  Fette,  FettÖle  und  Wachse,  unter  denen 
rechts-,  linksdrehende  und  inaktive  Stoffe  gefunden  wurden.  Be- 
merkenswert erscheint  seine  Hitteilung,  daß  man  nach  Kintzi 
itärker  drehende  Naphtoan teile  erhält,  wenn  man  die  höheren 
Fraktionen  im  Vakuum  destilliert.     Theoretisch  hält  Engler  daran 

')Chem.-Ztg.  30,391.  —  ')BiochMn. 
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fest,  daß  das  Petrolenm  aus  der  FettsobBtanz  untergegangener  Lebe- 
wesen entstanden  ist.  J.  MarcuBBon')  will  die  optische  AkÜTitit 
der  Napbta  auf  CbolesterinzersetEQDgsprDduIcte  znrücUahreD. 
Die  von  Waiden  als  Argu.ment  (üt  die  Englersche  Theorie  ge- 
forderte Qewinnnng  aktiver  Naphta  aus  Fetten  sei  bis  zn  einem 
gewiesen  Grade  soboa  erfüllt.  Bei  dieser  Gelegenheit  eei  hin- 
gewieeen  auf  die  Untersuchung  von  J.  Mauthner')  fiber  das 
DrehungBvermdgen  der  Cbolestan-  und  CholestenkOrper.  Die 
Stereoisomerie  der  Cholesterine  barrt  ja  ebenso  wie  die  der 
Naphtaköiper  noch  einer  systematiecbeii  Bearbeitung. 

Ana  der  Fortsetzung  der  weit  ausgedehnten  Stadien  K  Fischen 
in  der  Feptidgmppe  sei  hier  in  erster  Linie  der  Stereochemie  der 
2,5-Diketopiperasine  gedacht*).  Bei  ihnen  hatte  man  früher*) 
zwar  Btereoisomere,  aber  nur  inaktive  Formen  erhalten.  Am 
Modell  (I)   erkennt   man,  daß   bei   gleichen   R   zwei   aktive,  eine 


>c<"°- 


,E  CH...        X!0— OH    NH, 

:C<  n.         '>C<  I 

^H  H^     ^NH— CO— CH— CH, 

Kaoem-  und  eine  unspaltbare  MeBoform  existieren  mfissen.  Die 
beiden  ersteren  müssen  die  Substitnenten  in  ois-Stetinng  enthalten. 
Ein  d-Alanyl-d-alanin  (II)  gewann  Fischer  ans  2  Holekeln 
des  natürlichen  d-Alanins  nnd  iQhrte  es  leicht  schon  bei  niedriger 
Temperatur  durch  Behandlung  seiues  Esters  mit  Ammoniak  in  du 
als  d-Alaninanhydrid  bezeichnete  Piperazinderivat  (I,  R  =  CH|) 
Qbev.  Bei  der  Rfickverwandlung  des  Anhydrids  in  das  Dipeptid 
(II)  durch  kalte  verdfinnte  Natronlauge  wurde  ein  sehr  erhebhcher 
Teil  Inaktiv.  Ein  aktives  Diketopiperazin  mit  nur  einem  asym- 
metrischen Kohle nstoffatom  wurde  aus  den  hydrolytischen  Spalt- 
produkten deB  Seidenfibroins  in  reichlicher  Menge  gewonnen (UI). 
Es  ist  identisch  mit  dem  Bynthetisohen  Produkt  aus  OlykokoU 
und  d-Alanin.     Diese  Methode  der  Hydrolyse  durch  starke  kalte 

CH,,       -CO— NH,  nO.CtB^—CiU       ,C0— NH, 

in.  >C<  >CH,  IV.  >C<  >CH, 

h/  ^nh— co^  h^  ^nh— ock 

{c^),ch.ch-     ,c0— nh, 

T.  /K  /«=• 

H^    ^NH— CQ/ 

Schwefel-  oder  Salzsäure  wurde  auch  auf  andere  Proteine  an- 
gewendet Aus  Seidenfibroin  ist  femer  ein  den  l-Tyrosinrest 
neben  dem  Glycinreat  enthaltendes  Fiperazin  (IV)  und  aus  Elastin 

■)  ChBm.-Ztg.  SO,.  788  —  •)  Honatibeft«  f.  Cbem.  27,  431.  —  •)  E. 
Fiich«r,  Ber.  d.  dentach.  cb«m.  Oei.  39,  *S3;  E.  Fiicher  und  E.  Abder- 
halden. Ibid.,  8.  753.  !Sie;  E.  Fiieher  nnd  K.  Baske,  Ibid.,  B.  3>81.  — 
*)  Tgl.  C.  A.  Bischoff ,  DisM*  Jahrb.  XT,  6.  IST  (1>0&). 
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äas  dem  Glyciu  und  dem  aktiven  Lenoin  entsprechende  Diketo- 
pipenudn  (V)  gewonnen  worden.  Ea  ist  idenÜBcb  mit  dem  syn- 
tbetiscben  Olycyl-l-leuoiaaiihydrid. 

Die  EnchOpfung  der  laomeriefWe  wurde  fQr  R  =  CHg 
und  C|Hs  in  Angriff  genommen.  Im  erateren  Falle  kennt  man 
Don  drei  optisoh-aktive  Dipeptide  (II):  d-d,  d-1,  1-d;  es  fehlt  also 
I-L  Ein  inaktiv»  entsteht  sne  dem  alten  inaktiven  Anhydrid  (I) 
durch  Alkaliapaltnng.  Sa  ist  wahrsoheinlioh  raoem.  Vom  An- 
hydrid (I)  kennt  man  die  reine  d-Form,  die  reine  inaktive  trans- 
Form und  endlich  die  ohen  genannte  alte  inaktive  Form,  die  in 
der  Hitze  aus  Atanin  oder  seinem  Ester  entsteht  und  vermndich 
wie  alle  Diketopiperazine,  die  direkt  ans  raoemisohen  a-Aminos&nren 
oder  deren  Estern  bei  höherer  Temperatar  entstehen,  nicht  ein- 
heitlich sein  dürfte.  Beim  Aufspalten  der  isomeren  Anhydride 
entsteht  dasselbe  Dipeplid,  es  mnß  also  beim  Sprengen  des  FipentEin- 
rioges  eine  sterisohe  Umlagerang  stattgefunden  haben,  wie  dies 
schon  von  O.  Nastvogel')  bei  den  Pbenylderivaten  beobachtet 
worden  war. 

E.  Fischers  von  uns  alljkhrlioh  beschriebene  Methoden  zum 
Aufbau  von  Polypeptiden  gestatten  die  Veriängernng  der  Kette 
sowohl  an  der  Amino-,  als  auch  an  der  Carboxylgmppe.  Es 
worden  nun  das  erste  Hexa-  und  das  Heptapeptid^),  ausgehend 
vom  n-Bromisocapronyl-diglycyl-glycin,  gewonnen.  Acetyl- 
Chlorid  und  Phosphorpentachlorid  verwandelten  es  in  den  Körper  I. 
Er  ist  gegen  kaltes  Wasser  so  beständig,  daß  er  mit  Aminosäuren 
und  mit  Polypeptiden  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt  werden  kann. 
So  entstanden  die  neuen  Kombinationen  II  bis  IV: 

L     C,H,.CHBr.C0(NH.0H,.CO),.NH.0H,.CO.CI. 
n.     C,H,.CHBr.CO{NH.0H,.CO),.NH.CH,.CO.0H. 
in.    C,H,.CHBr.CO(NH.CH,.CO),.NH.CH,.CO.OH. 
IT.    C,H,.CHBr.CO{NH.CH,.CO),.NH.CH,.CO.OH. 

Die  beiden  letsteren  wurden  dann  mittels  Ammoniak  in  die 
Peptide:  Leucyltetraglyoylglycio  (V)  und  Leuoylpentn- 
glycylglycin  (VI)  übergeßbrt: 

T.    C.H. .  oa(KHJ .  00{NH  .  OH,.  CO),  -NH .  CH,.  CO .  OH. 
TL     C,H,.  CH(HH,)  .CO(NH .  OH, .  CO), .  SH .  CH,.  CO .  OH. 

Die  beiden  Peptide  leigen  sehr  stark  die  Biuretf&rbung  (rot 
bis  violett  durch  Kalilauge  und  Kupfersulfat),  sie  siud  in  absolutem 
Alkohol  so  gut  wie  unlOslioh,  in  Wasser  aber  sehr  leicht  ISstich. 
Beim  Erhitzen  färben  sich  die  keine  deutliche  Kristallform  zeigenden 

*)  B«r.  d.  dentMh.  ehem.  Om.  22,  IT93,  1T9S;  23,  2013,  SOi«.  Tgl. 
C.  A.  Biichoff,  HaDdbucb  der  Btereocbemie,  B.  57».  —  ■>  Ber.  d.  deutich. 
ehem.  Qe«.  S9,  «53. 
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weißen  Fnlver    und    zersetzen  sich  bei  häherer  Tempenitnr.    Auch 
das  Penlaglyoylglycin  (VII)  verhält  sich  ähnlich: 

Vn.    NH,.CH,.CO.(Ne.CH,.CO),.NH.CH,.CO.OH. 
Ein  Oktapeplid')  (VIII)  wurde  gewonnen  durch  Kombination 
de«    Bromiaocapronyldiglycylglycylchlorids    (I)    mit    Tri- 
glycylglyoin,  ein  Dekapeptid  (IX)  durch  Benutzung  des  PenlH- 
glycylglyfliuB  (VII): 

VIU.  C^H, .  CH(NH^ .  CO(NH .  CH, .  CO), .  NH  .  CH, .  CO  .  OH. 
IX.  CjH, .  CH(NHJ .  CO(NH .  CH, .  Coi^ .  NH .  CK, .  CO .  OH. 
Um  schließlich  das  noch  um  zwei  GUeder  reichere  Dodeks- 
peptid  (X)  zu  erhalten,  wurde  VII  mit  III  kombiniert.  Hierbu 
mußten  experimentelle  Modifikationen  sowohl  bei  der  Darstellnng 
der  Chloride  als  bei  ihrer  Umsetzung  mit  Ammoniak  angewendet 
werden,  wobei  letzteres  als  Flüssigkeit  gute  Dienste  leistete.  Das 
Dodekapeptid  (X)  enthält  I  Mol  Wasser  und  hat  das  Molekular- 
gewicht C,3H«N„0,j  =  758,8. 

)C,H,— CH— CO— NH      NH-CH,   CH,— CO     CO— NH     MB—* 
I  I  I  I  I  I  I  I  I 

NH,  GH,— CO     CO— NH      NH— CH,  CH,— CO 

I-.— CH,   CH,— CO     CO— NH      NH-CH,   CH,— CO.OH 
II 
CO— NH     NH-CH,    CH,— CO     CO— NH 

Dieses  Leucyldekaglycylglycin  ist  eine  lockere,  fast  farb- 
lose Masse  ohne  Schmelzpunkt.  Die  alkalische  LSsang  gibt  sebi 
stark  die  Biuretprobe.  Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  das 
Dekapeptid,  d.  h.  es  ISst  sich  leicht  in  kalter  rauchender  SalzaänTe, 
aus  der  Wasser  ein  chlorhaltiges  Produkt  fällt.  Versetzt  mian  die 
Lösung  des  Peptids  in  warmem,  aehr  verdünntem  Ammoniak  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumsulfat,  so  entsteht  sofort 
ein  starker  Niederschlag,  der  sich  erst  in  überschüssigem  Am- 
moniak beim  starken  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  auflöst^  Ib 
diesen  Eigenschaf^n  erblickt  Fischer  schon  eine  auffallende  Ähn- 
lichkeit mit  den  natürlichen  Proteinen.  Aus  dem  zusammen- 
fassenden Vortrage  Fischers^)  müssen  wir  uns  begnügen,  einen 
der  Schlußsätze  zur  Charakteristik  der  Forschungaart  und  ihrer 
Ergebnisse  zu  zitieren:  „Es  ist  geradezu  als  ein  Glück  anzusehen, 
daß  die  Synthese  genötigt  Ist,  zahlreiche  neue  Methoden  des  Anf- 
bauea,  der  Erkennung  und  Isolierung  zu  schaffen  und  Hunderte 
von  Zwischenprodukten  genau  zu  studieren,  bevor  sie  zu  den 
Protonen  gelangen  kann.  Denn  diese  Methoden  werden  schließlich 
nicht  allein  dazu  dienen,  alle  Proteine  der  Natur  und  noch  viel 
mehr,  als  sie  hervorbrachte,  zu  erzeugen ;  sie  werden  voraussichtlich 


■)  Ber.  d.  d«utw:li.  ehem.  da.  39,  2893.  —  ■)  Ibid.,  S.  &30— 910. 
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aaoh  genügen  für  die  Anfkl&mng  der  zahlreichen  und  merkwürdigen 
Umwandlangsprodukte  von  Proteinen,  die  als  Fermente,  Toxine  usw. 
eine  bo  große  Rolle  spielen." 

Wir  beendigen  diesen  Absohnilt  damit,  darauf  hinzuweisen, 
dafi  Fischer  auch  schon  mit  Erfolg  die  Synthese  optisch-aktiver 
Polypeptide  begonnen  hat  und  daU  auch  die  laomeriefrage  der 
Verkettung  von  Fetts&ureresten  durch  Ammoniak  in  einem 
charakteristischen  Falle  von  O.  Ciamioiani)  studiert  wurde,  der 
zwei  Dc-ImidodipropiODsäuren  mit  ihren  entsprechenden  Mono- 
amiden  (I)  und  ein  Imid  (et, A-Diketopiperazin*)  ergeben  hat: 

CH,— CH— NH— CH— CH,  CH,— CH— NH— CH— CH, 

I.  I  1  !I.  I  I 

HH,— CO  00— NH,  CO— NH-CO 

n.   Typus  der  Athylenbindung. 
Bei  der  Zersetzung  von  tertiären  a-Oxysünren  in  der  Hitze 
entstehen   ungesättigte  Sjluren.     So  lieferte  nach  E.  E.  Blaise  und 
F.  Bagard')  die  ÄthyloxypropiousKure  nahezu  gleiche  Mengen 
Tiglin-  und  Angelikasänre: 

CH,— CH, 
CH,— C— H  I  CH,— O— H 

II  -«—      HO— C— CH,       —*■  II 

OH,— C— CO.  OH  1  HO.CO— C— CH, 

CO. OH 
Bei  der  et- Athyl-a-oxybuttersäure  wurde  ausBchließlioh 
das  labile  Isomere  gebildet.  Die  meisten  chemischen  und  physi- 
Itstiflchen  Agenzien  riefen  eine  TJmlagening  der  labilen  in  die 
stabile  Form  hervor.  Nur  bei  der  Einwirkung  der  Brom  magnesium- 
Verbindungen  auf  die  Ester  der  labilen  Säuren  blieb  sie  aus,  so 
daß  die  so  gewinnbaren  gut  kristallisierenden  Amide  zur  Charak- 
teristik der  labilen  Isomeren  dienen  konnten.  Der  Unterschied  in 
den  Siedepunkten  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  oder  deren 
Kster  nimmt  mit  wachsendem  Molekulargewicht  ab,  die  relative 
Beständigkeit  der  labilen  Formen  zu,  ebenso  die  Beständigkeit  der 
labilen  Bromderivate.  Gegen  Halogen  Wasserstoff  aber  sind  alle 
labilen  Formen  sehr  empfindlich,  wi«  sie  denn  auch  durch  Phos- 
phorpentachlorid  quantitativ  in  die  Chloride  der  stabilen 
Säiireform  verwandelt  werden. 

In  Fortsetzung*)  seiner  Arbeiten  in  der  Gruppe  der  Zimt- 
sänren  faßt  E.  Erleomeyer')  seine  Resultate  dahin  zusammen: 
Es  existieren  sechs  sowohl  kristallographisch  als  auch  sonst  ver- 
schiedene ZimtsSuren: 

')  Ber.  d.  deulach.  cliem.  Ges.  39,  3959.  —  *)  C.  A.  Biscboff.  Ibia., 
25,  ins.  —  *)  Compt.  MDd.  143,  1087.  —  *)  Dieses  Jahrb.  XV,  8. 141  (190S). 
—  ')  Ber.  d.  dntw^h.  ohem.  Qet.  39,  285,  T8S,  1570. 
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1.  IsozimtBäaro  tod  Erlenmeyer  Ben.,  Sohinelzp.  37  bis  SS^). 

2.  Allozimtsänre,  Scbmelzp.  38". 

3.  IsOEimtBäure  von  LiebermaDn,  Stdimelzp,  59^ 

4.  Trikline  ZimtB&nre,  Schmelzp.  80o. 

5.  a-Zimteäure  aus  Storaz,  Sohmelzp.  134  bis  135<i. 

6.  J3-Zimtaäare  aus  Storaz,  ScbmeUp.  132  bis  133«. 
Dazu   kämen   seiner  Meiuang   nacb   noch   die  Isozimtsäure 

aas  einem  leichter  lÖBlichen  Bruoinealz,  die  Bich  in  der  Kristall- 
form  nur  venig  von  der  Liebermannsobea  Säure  unterscheidet, 
und  die  „BynthetiBcbe"  Säure,  deren  VerBobiedenheit  von  der 
Storaxsänre  sowohl  bei  der  EristalliBation  als  bei  der  SalEbildong 
mit  Bmoin  deutlich  in  Eraobeinung  tritt  Über  die  Rolle,  die  die 
Brocinsalze  in  Erlenmeyers  Darlegungen  spielen,  haben  sieb 
W.  Marokwald  und  R  Metb^)  ge&i^ert  und  konstatiert,  daß  du 
eine  niBomere"  Salz  ein  „eanres"  ist. 

m.   Stereoisomere  StiokstofTkörper, 
Die  größte  Analogie   mit  dem  eben  abgehandelten  Athjlea- 
typua   (I)   zeigen  bekanntlich  die  Vertreter  des  Oxim-  (11)  und 
Diazotypns  (III): 


— C—  — N  — N 

Unter   dem   Einfluß   des  Lichtes   gehen  die  Nitrobenzanti- 
aldozime  (IV)  in  die  Synformen  Ober: 

HO,— C,H,— C3— H  NO,— C.H,— C— H 


Br,  C,H,— N  Br,  C,  H,— N 

V.  II        —  II 

NC— N  N— CN 

R.  Ciusa*)  beobachtete  das  analoge  Verbalten  des  Tribrom- 
diazobenzolc7anldB(V),  wobei  die  labile  Synform,  gelbe  Schuppen, 
Scbmelzp.  59°,  die  stabile  Antiform,  dnnkelrote  Nädelchen,  Sohmeb- 
pnnkt  147°,  lieferte.  Damit  iBt  eine  neue  Stütze  fnr  die  von  den 
Entdeckern  dieser  Isomerie  (Hau tzsch  und  Schulze')  aufgestellten 
Raumformeln  erbracht  worden. 

Die  Isomerie Verhältnisse  des  dreiwertigen  asymmetrischen 
Stickstoffs  erfreuen  sich  noch  immer  nicht  der  wünschens werten 
Sicherheit.  A.  Ladenburg  scheute  keine  Mühe,  um  Bichere  Re- 
präsentanten   dieses  Typus    zu    finden.     Wir  haben   bierfiber  vor 
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zwei  Jahren')  auBf^hrlich   anläßlich  der   Stilbazolin(I)-l8omerie 

berichtet: 

C  H,— 0  H,— N— H  C  H,— CH,— N— H 

1  i  '  J, 

I,  CHr-OH,— C— CH,— OH,— C,H,       II.  CH,— CH,— C— OH,— CH,— CHa 

H  H 

Es  waren  die  drei  Formen:  1-  mit  Kd  =  —  H^ö",  d-  mit  +  12,16" 
and  1-iso  mit  — 5,4  bis  5,8"  isoliert  worden.  Nunmehr  ergab  das 
genauere  Studium  des  Conün»  (II)  folgende  Resultate.  Das  ge- 
suchte Isoconiin  muQ  stärker  drehen  als  das  d-Ooniin,  und  das 
synthetische  Coniin  ist  diese  gesuchte  Isomere.  Beide  sind 
rechtedrehend,  letzteres  seigt  etwa  l*)  mehr  und  geht  durch  Erhitzen 
mit  Kali  oder  ftlr  eich  in  ersteres  Aber.  Das  d-Coniin  konnte  auf 
ZW  erhitzt  werden,  ohne  sein  Drehnngsr ermögen  zu  ändern.  Im 
Aussehen  uud  im  Schmelzpunkt  der  Salze  sind  Untei'schiede 
zwischen  diesen   beiden  Rechtsiaomeren  nicht  gefunden  worden. 

Der  aajmmetrisohe  fünfwertigo  Stickstoff  ist  wiederum 
einerseits  von  £.  Wedekind^),  andererseits  von  H.  O.  Jones  be- 
arbeitet worden.  Letzterer')  tritt  nun  auch  für  die  „pyramidale" 
Konfiguration  ein.  Gemeinsam  mit  M.  B.  Thomas*)  hat  er  ein 
graueres  Material  einer  zusammenbängeiiden  Reihe  von  Drehungs 
vermdgen  der  Allyl-  und  Benzylkombinationen  geliefert. 
-CH, 


CH,.    1    ,C.H» 


■C,H,  bzw.  CH, — C,E 


— CH,— CH,— CH, 
— CH(OH.), 
— CH,— CH(CH,), 
-C  H,— C  H,— C  H  (C  H,), 


In  beiden  Reihen  zeigt  sich  ein  wohl  charakterisiertes  Maximum 
des  Drehungs  Vermögens  bei  dem  zweiten  Gliede,  der  Propyl*  und 
Isopropylverbindung.  Bei  der  Allylkombination  ist  der  Wert 
fast  gleich,  in  der  Benzylkonibination  aber  stark  verschieden. 
Der  Einfluß  der  Konzentration  war,  soweit  studiert,  nur  gering. 
Die  Jodide  zeigten  in  Chloroform  höhere  Werte  als  in  Alkohol 
und  racemiaierten  sich  in  eraterem  mit  wechselnder  Geschwindigkeit. 

Über  die  Autoracemisation  von  optisch-aktiven  Ammonium- 
salzen  des  obigen  Typus  hat  E.  Wedekind")  gearbeitet  und  sie 
all  monomolekulare  Reaktion,  die  praktisoh  einseitig  verläuft,  nach- 
gewiesen. Ans  der  Disknssion  mit  H.  Goldschmidt^)  ergibt  sich, 
daß  hierin  kein  zwingender  Beweis  dafflr  liegt,  daß  die  Salze  primär 
Spaltung  erlitten.  Goldschmidt  präzisiert  das  theoretische  Re- 
soltat  dahin:  Die  Wärmetflnung  der  Racemisation  ist  gleich  Null, 

')  Dieses  Jabrb.  XIV,  S.  l&l  (1904).  —  ')  Ber.  d.  deutaoh.  obem.  Ges. 
38.  *7*,  *81,  4437.  —  •)  Jonrn.  Chem.  Soc.  87,  1721.  —  *)  Ibid.  89,  280. 
—  ')  Zeitschr.  f.  Elaktroohem.  12,  330,  515.  —  ')  Ibid.,  B.  41i},  519. 
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was  beweist,  daß  tut  MiscbnngeD  optischer  Antipoden  Propor- 
UoDsUt&t  svisobeti  dem  oamotischeii  Druck  und  der  Temp«ntar 
besteht  Daß  diese  FroportioDalität  auch  fttr  die  KoBsentntioD 
gilt,  ist  molekulartheore tisch  sehr  wahrscheinlich  and  von  Landalt 
empirisch  bewiesen  worden. 

Von  Einfluß  auf  die  Äutoracemisation  ist  die  Natur  der 
Anionen:  Chloride,  Bromide  und  Jodide,  letstare  mit  der 
größten  Geschwindigkeit,  zeigen  sie  in  ChloroformlSsang ;  du  Ki- 
tration  aber  ergibt  ein  optisch  beständiges  Salz.  GemeinRam  mit 
E.  Fröhlich  ■)  hat  E.  Wedekind  durch  erneute  Aktivieranga- 
versuche  den  Beweis  erbracht,  daß  die  oben  erwähnten  Werte 
Jones'  fQr  die  Äthylmeth^lbenzylphenylkombination  nicht  die 
richtigen  sind.  Der  Unterschied  zwischen  der  Äthyl-  und  der 
Propylkombination  ist  l^r  das  Kation  jedenfalls  nicht  266"  in  den 
molekularen  Drehwerten,  sondern  kleiner. 


Zur  Überleitung  in  das  folgende,  der  Tautomerie  gewidmete 
Kapitel,  können  wir  es  ans  nicht  versagen,  ans  Ostwalds  „Leit- 
linien" einige  die  ganze  Sachlage  sehr  gut  charakterisierende 
S&tze  wiedenugeben :  „...  Die  Stereochemie')  hat  sich  im  großen 
nnd  ganzen  bisher  so  gut  und  allgemein  bewährt,  daß  gar  kein 
Zweifel  darüber  bestehen  kann,  daß  die  Mannigfaltigkeit  der  ohemi- 
scheu  Erscheinungen  wirklich  mit  sehr  großer  Annäherung  dnrcb 
diese  Formeln  dargestellt  wird.  —  Die  Systematik*}  der  oigani- 
scben  Verbindnngen  wird  ihre  hypothesen freie  DarBt^llnng  dadurch 
finden  können,  daß  man  auf  Grnnd  der  ZusammenHetzung  nnd  dei 
Energi  ein  halte  zunächst  den  Manuigfaltigkeitscharakter  der  stabiles 
Formen  feslzustellen  haben  wird.  Noch  zu  schaffen  ist  die  Lehre 
von  den  instabilen  Zwischen  formen,  durch  welche  erst  eine  voll- 
ständige Übersicht  der  bekannten  und  möglichen  Stoffe  gewonnen 
wird.  Für  verhältnismäßig  geschwinde  Vorgänge  verhalten  sie  eicb 
wie  bestimmte  Stoffe  von  bestimmten  spezifischen  Eigen ichailen. 
Je  langsamer  aber  die  Vorgünge  werden  oder  je  kßrzer  die  zur 
gegenseitigen  Umwandlung  erforderliche  Zeit  z.  B.  durch  Katalysa- 
toren etwa  gemacht  wird,  am  so  mehr  verwischt  sich  die  Selbständig- 
keit der  einzelnen  Formen,  und  schließlich  besteht  nnr  eine  eiaiige, 
deren  Eigenschaften  gemeinsam  durch  die  jener  Einzelstoffe  be- 
stimmt werden.  Es  sind  einige  organische  Verbindnngen  . . .  bekannt, 
bei  denen  diese  gegenseitigen  Umwandlungen  so  schnell  erfolgen, 
daß  man  die  Einzelstoffe  gar  nicht  hat  isolieren  können.  Diese 
Stoffe    reagieren    wegen    dieser   Beschaffenheit   den   Formeln   ihrer 

')  Ber.  c1.  ilenttcb.  ehem.  Gea.  39,  44S7.  —  *)  B.  1*8.  —  ')  8. 158. 


.dbyCoOgIc 


Tautomeiie.  149 

beiden  isomeren  Bestandteile  gemäfi,  und  es  haben  über  ihre  Matur 
vielfache  Erörterangen  stattgefunden,  bis  man  sie  unter  dem  Namen 
der  taatomeren  Stoffe  zu  systemati eieren  gelernt  hatte.  Ferner 
besteht  die  Eigentümlichkeit,  daß  die  Tautomerie  an  den  öüesigen 
Zustand  geknüpft  ist,  während  feste  Stoffe  bestimmten  Formen 
entsprechen.  Dies  rührt  daher,  daß  gegenseitige  Lösungen  aus 
zwei  oder  mehreren  isomeren  Stoffen  (als  welche  die  Taatomeren 
aufgefaßt  werden  müssen)  nur  im  flüssigen  Zustande  vorkommen, 
nicht  aber  im  festen.  Hieraus  ergibt  sich  das  für  die  gewöhnlichen 
Auffassangen  hfiohst  wnndevliobe  Resultat,  daÜ  die  Konstitution 
uud  Formel  einer  cbemischen  Verbindung  davon  abhängt,  ob  diese 
im  festen  oder  flüssigen  bzw.  gelösten  Zustande  vorliegt.  Diese 
Zusammenhänge  swischen  den  verschiedenen  Isomeren  lassen  er- 
kennen ,  daß  neben  der  absolut  beständigsten  Form  noch  relativ 
bestÄndige  Nebenformen  möglich  sind,  auf  deren  Existenz  mid 
Darstellnng  die  k&nftige  allgemeine  Theorie  der  organischen  Ver- 
bindungen wird  angemessene  Kucksicht  nehmen  müssen.  Die  als 
Funktion  der  ZuBammensetzUDg  und  des  Energieinhaltes  erscheinende 
„Esistenzfunktion"  der  organischen  Verbindungen  wird  somit 
eine  ziemlich  eigentümliche  Beschaffenheit  aufweisen,  indem  sie  bei 
gegebener  Zusammensetzung  nicht  beliebige  Energiewerte  einzu- 
Ähren  gestattet,  sondern  nur  eine  endliche  Anzahl  diskret  liegender 
Ijnzel  werte. 

Taatomerle. 

Aus  den  Beziehungen  zwischen  ultravioletten  Absorptions- 
spektren und  physikalisch-chemischen  VorgSngen,  die  von  E.  C. 
C.  Baly  und  C.  H.  Desch')  weiter')  festgelegt  wurden,  sind  ftlr 
die  Tautomeriefrage  folgende  von  Bedeutung;  Weder  die  reinen 
Keto-,  noch  die  reinen  Enolformen  der  aliphatischen  tautomeren 
Verbindungen  zeigen  im  ultravioletten  Teile  des  Spektrums  einen 
Absorptioosstreifen.  Man  erhält  ihn  aber,  wenn  beide  Formen  im 
dynamischen  Gleichgewicht  sind.  Die  Dauer  des  Streifens  ist  ein 
Maß  für  die  Zahl  der  gerade  in  Umwandlung  begriffenen  Molekeln. 
Alkali  erhöht  sie,  Säure  vermindert  sie.  Diese  Resultate  sind  nn- 
abbängig  von  der  Hydrolyse  oder  Ionisation.  Der  Absorptions- 
Btreifen  verdankt  seine  Entstehung  dem  Bin dungs Wechsel,  und  man 
kann  sich  ein  Bild  dieses  Znsammenhanges  auf  Grund  der  Vor- 
stellung machen,  daß  das  Atom  als  ein  System  von  Elektronen  zu 
betrachten  ist.  Die  Wirkung  des  Lösungsmittels  kann  dahin  ge- 
deutet werden,  daß  sie  die  Anziehungskräfte  zwischen  den  Atomen 
schwächt     Der  reversiblen  Umwandlung  entspricht  eine  bestimmte 

.  —  •)  Dieses  Jahrb.  XIV,  B.  IST 
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Schwingung  oder  ein   bestämmter  periodischer  Vorgang,  der  mit 
den  absorbierten  Strahlen  synobron  ist. 

Von  Einself^llen  sind  folgende  zu  erwähnen.  Das  Bogenanote 
„Acetonnatrium",  das  ans  Natrinm  und  sehr  verdünntem  Aceton 
entsteht,  iat  naoh  M.  Taylor')  kompliziert  zusammengesetzt  und 
entspricht  nicht  der  Formel  I: 

I.  II.  ni.  IV. 

CH,— C-OH       CHg— CO  /CH,— CH,  /CH,-CH, 


GH, 


v. 


N:h,— CH.  N)H,— CH 

Anoh  gegen  Grignards  magnesium  organische  Verbindungen 
reagiert  Aceton  nicht  naoh  der  Forml  als  »Isopropenylalkohol". 
Es  bleibt  also  bei  der  Ketoform  II  des  Acetons.  Ffir  oyklische 
Monoketone  (III)  fehlte  es  seither  an  Beobachtungen  fiber 
Tautomerie,  während  sie  bei  Di-  und  Triketonen  bestimmt 
aoftritt.  Nunmehr  hat  C.  Mannioh')  das  Cyklohezauon  (HI) 
durch  direkte  Acetyliemng  in  das  Acetat  de»  ^'-Tetrahydro- 
phenols  {IV)  übergeführt 

Für  das  Phloroglucin  (V)  hat  unter  Benutzung  der  oben  ge- 
schilderten Absorptionsspektren  E.  P.  Hewitt')  nachgewiesen,  daß 
es  in  neutralen  (Äther-) Losungen  in  beiden  Formen,  aber  über- 
wiegend in  der  Enolform  vorbanden  ist: 

V.  VI. 

CH— C— OH  ,C0 CH,  g 

H  0-c'  ^C  H  C  H,— C  H  ^C<^ 

^CH=C— OH  N;h(CN)— CH,  C=CH( 

^CH, 
Er  bezeichnet  dies  Verhältnis  als  „dynamische  Isomerie", 
ebenso  wie  A.  Lapworth*),  der  ein  solches,  und  zwar  gleicbfalU 
umkehrbares,  für  das  Cyandihydrocarvon  (VI)  und  die  beiden 
aus  ihm  erhältlichen  stereoisomeren  Carbonsäuren  (VII)  koostatierte: 
VII.  Tin. 

GH.,         ,C0 CH,v       yH  CH,.        ,,C(OH>— CH,v       >H 

>C<                     )G^               -►           ^C^  >C< 

h/    ^C CH,/    N3=GH,  ^C GH,/     ^0=CH, 

h/"^cooh  ^ch,  h/^cooh  N;h, 

Diese  Tautomerie  ist  insofern   besonders   interessant,   als  fK 

von  dem  Verschwinden  der  Asymmetrie  des  einen  Kohlen stofiatoms 

begleitet  ist,  falls  sie  sich  im  Sinne  von  VIII  an  den  fettgedruckten 

Atomen  vollzieht. 

■)  Jouni.  Chem.  See.  89, 126S.  —  ■)  Ber.  d.  denUcb.  cbam.  Qe*.  39,  ISM; 
Tgl.  E.  Bosenlew,  ibid.,  8.  ÜS08.  —  *)  Journ.  Cbem.  8oo.  89,  TSO.  — 
•)  Joum,  Chem.  Scw.  89,  8*6. 
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Eine  „Ubilelsomerie",  die  J.  M.  Connan  nnd  A.W.Tither- 
ley>)  bei  den  Acylderivaten  des  SalicylamidB  entdeckt  haben, 
wird  von  ihnen  im  Sinne  der  Tautoroerie: 


C,  Hl— C  O— O— C,  H,— C  0— N  Ha     — *•     C.Hj— C  O— 0— C„  H,— CT 
Labil,  Schmekp.  144*  Stabil,  Sobmelzp.  SOS« 

diakaUert,  schließlich  jedoch  auf  etruktarelle  Veränderung  hlnaue- 
gefiSbrt,  indem  die  stabile  Form  (XIII)  aiis  der  labilen  (XI)  fiber 
eine  naehr  oder  weniger  nnbeatändige  ZwiBcbenform  XII  entstehen 
soll.  Mit  Rficksicht  auf  letztere  bezeichnen  sie  diese  Ph9nomene  als 
„Uetoxazontantomerie": 

XI.  XU.  Ttm 

,C0— NH,  00— NH,        ,R  .CO— NH— CO— E 

c.H.<'  5*    I  >c<         ^±  c.ny 

Nq— CO— R  C.H.— 0^     XtH  ^OH 

Für  die  Azoeugenole,  deren  Äther  der  Form  XIV  ent- 
sprechen, während  die  Aoylderivate  durch  die  Struktur  XVI  wieder- 
gegeben werden,  nehmen  G.  Oddo  und  E.  Pnxeddu')  im  Sinne 
von  Od  dos  „]Ueeohydrie''-HypotheBe*),  eine  desmotroplsche  Zwischen- 
form  (XV)  an,  die  den  Muttersubstanzen  der  freien  Azoeuge- 
nolen  entspricht.  In  ihr  soll  da§  Zeichen  — <  andeuten,  daß  eine 
Valenz  des  betreffenden  Elementes  sich  spaltet  und  sich  statt  mit 
einem  mit  zwei  benachbarten  Atomen  verbindet.  So  vermögen  die 
qOxf&zo Verbindungen"  zwei  verschiedene  Reihen  von  Derivaten: 
0-  und  N-Subsütute,  zu  liefern,  und  zwar  durch  Ersatz  des  „meso- 
hydrisohen"  Wasserstoffatoms : 


\_0— CHj 


')  Gbzz.  chim.  itnl.  36,  II,   1. 
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Bei  dem  Übergange  die«er  drei  „desmotropiaohen"  Typen 
ineinander  bleibt,  wie  man  siebt,  der  Bensolkem  ganz  nnbeUiÜgt. 

Wir  schließen  dieses  Kapitel  mit  dem  Hinweise  anf  die  kriti- 
flohe  Beleuchtung,  die  A.  Michaeli)  der  leomerie-  und  Tantomerie- 
frage  zuteil  werden  ließ.  Die  neu  entdeckte  zweite  Fonn  eioea 
OxaleeBigHÜuremethyläthers  (XYII)  —  WislioenuB  und 
Grossmann'):  Sohmelzp.  74  big  76°;  Michael:  Schmelip.  85 
bis  87*  —  entopricht  nicht  der  dnrob  die  Formel  XVIII  bedingten 

CH,— O— CO-C-H 
XVIL  CH,— 0— CO— CH,— 00— CO— O— OH,  XVHL  || 

CH,— O— CO-C— OH 

Athylenstereoisomerie.  Die  beiden  Isomeren  verhalten  sieb 
ii9mlich  ganz  anders  als  die  dem  Typus  XVIII  entsprechenden 
bekannten  Äthoxymalein-  und  ÄthoxyfiimarBäuren.  Auch  die 
Tautomerie  biw.  das  Auftreten  von  drei  EnoliBomeren  beim 
FormylphenyleBBigester  spricht  gegen  die  ZulSssigkeit  nnd 
Zulängliohkeit  der  Athylenstereoisomerie  in  derartigen  F&llen. 


Pseudomerle. 

Es  macht,  wie  wir  eben  gesehen  haben  und  wie  auch  Michael 
betont,  den  Eindruck,  daß  man  dem  „Tautomerie''-Begriff  zu  viel 
zuschiebt,  ebenso  wie  das  früher  mit  der  „physikalischen"  Iso- 
merie  der  Fall  war.  Wir  wollen  daher  fürs  erste  in  diesem  neu 
in  nnsere  Berichterstattung  eingeführten  Kapitel  jene  TÜle  bd- 
sam menf aasen ,  bei  denen  es  sich  um  wesentliche  Unterschiede  im 
chemischen  Charakter  dev  beiden  Formen  handelt  Wir  schUeßen 
nns^)  der  Definition  von  A.  Hantzsch  an,  nach  der  der  Begriff 
„Pseudomerie"  nur  das  Verhältnis  der  bei  der  Salzbildung 
sich  umlagernden  Körper  bezeichnen  soll. 

Seine  Theorie  der  Pseudosäuren  hat  A.  Hantzsch*)  einer- 
seits gegen  H.  Lund^u"),  andererseits  gegen  H.  Euler^)  ver- 
teidigt; gemeinsam  mit  H.  Ley')  hat  er  dann  die  Frage  bean^ 
wortet,  welchen  Zustand  die  Pseudosänren  in  wässeriger  Lösnag 
besitzen.  Es  gelang  nachzuweisen,  daß  auch  so  gut  wie  neutral 
reagierende  Körper  (Nitromethan)  doch  in  wäaseriger  LOsong 
Bpurenweise  elektroly tisch  dissoziiert  sind.  Ferner  wurde  gefunden, 
daß  die  frUher  fUr  neutral  gehaltenen  Alkaliaalze ,  die  sich  von 
Fseudosänren  mit  atärkerer  lonisationstendenz  ableiten,  stets  schwsch 
alkalisch  reagieren.     Eine  „abnorme  Hydrolyse",  auf  deren  TJn- 

*>  Ber.  d.  denticli.  cbem.  Ges.  39,  203.  —  ^  Liebigi  Ann.  d.  Cheia- 
277,  376.  —  ')  Dieaei  Jahrb.  XV,  8.  120  (1B05).  —  ')  Zeitacbr.  f.  phTuklJ' 
Chem.  56,  M.  —  ')  Ibiil.  5i,  M2.  —  ')  Ber.  d.  deutuh.  chsm.  Oas.  39. 
1607,  aOSB,  2266,  2703.  —  Q  Ibid.,  B.  314». 
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mdgliohkeit  U.  KftnffmaDD')  hingewieMn  hatte,  ist  ^bo  nicht  vor- 
handen.  Während  wir  die  Ewiaohen  diesem  Aator  und  A.  Hantisob 
stattgehabte  Dieknseion  Aber  den  Zusammenhang  zwischen  Eon- 
stitotion  nnd  Körperfarbe  anten  im  Kapitel  „Physikalische 
Eigenschaften"  bringen,  müssen  wir  hier  die  neueren  Formen, 
die  in  der  Gruppe  der  NitrokÖrper  *)  aufgefunden  wurden,  be- 
schreiben. 

Die  Nitrophenole  haben  sich  bisher  nur  undeutlich  und 
indirekt  als  Fsendosfturen  eu  erkennen  gegeben.  N'un  sind  von 
ihnen  zwei  strukturrersohiedene  Ester  als  echte  tautomere  Ver- 
bindungen erkannt  worden: 

/NO,  AHO.OCnHiB  +  i 

Ar/  Atf 

^O-CaHin  +  l  ^0 

Eelite  NitrophenoUther  Ad-KitropbMiolKtber 

Benzoldarivate,  ferbloi.  Cbinonderivat«,  farbig. 

Die  ersteren  sind  ja  in  sablreichen  Fällen  bekannt,  die  letzteren 
entstehen  bei  der  Alkyllerung  der  Silbersalze  der  Nitrophenole. 
Sie  entstehen  gegenüber  den  farblosen  Hauptprodnkten  nur  in 
minimaler  Menge  oder  kOnnen  nur  in  solcher  gefaßt  werden,  da 
sie  nnter  allen  Umständen  auch  in  indifferenten  Löaungsmitteln  und 
hei  tiefer  Temperatur  spontan  mehr  oder  minder  schnell  in  die 
echt«D  Ester  sich  umlagern.  Durch  aktive  Flüssigkeiten  (Wasser, 
Alkohol)  werden  sie  raach  verseift  und  endlich  kristallisieren  sie 
viel  schlechter  als  die  echten  Äther.  Sie  sind  von  intensiv  roter 
Farbe,  die  Schmelzpunkte  liegen  mindestens  20"  niedriger  als  die 
der  leorneren,  sie  sind  leichter  löslich  als  diese.  Am  beständigsten 
erschien  der  Orthonitropbenoläther.  Die  Verseifnng  eribigt 
außerordentlich  rasch  und  natürlich  um  so  schneller,  je  „stärker" 
das  betreffende  Nitrophenol  ist.  So  wird  der  Trinitrophenol- 
ätber  durch  Wiuser  am  raschesten,  der  o-Nitroäther  am  lang- 
samsten gespalten,  durch  Alkali  oder  Soda  aber  auch  letzteres  fast 
momentan  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Entsprechend  dem 
obigen  Formniierungsscbema  erscheint  dann  auch  das  Verhältnis 
der  freien  Nitrophenole  zugunsten  der  farblosen  Wasserstoff- 
verbindnng  (I),  das  der  Alkali-  und  Erdalkaliealze  fast  total 
Engnnstea  der 

<0H  ,Xi  .0  yO— -Na 

■*—    Arg  n.    Arf  ■*—    Ar/ 

NO,  ^OOH  ^NOON»  ^NO, 

intensiv  gefärbten  Chinonform  (II)  verschoben. 
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Die  Beobachtangen  Batya^)  bestätigten  die  HantiechBclie 
Aoffaesung,  daÜ  die  eobten  nicht  isomerisierteiiNitTopheDolderivate 
im  Bichtbaren  und  DUBichtbaren  Spektrum  optiBcb  identiecb  und 
von  den  aoi-Formen  verschieden  rind. 


Polymerie. 

Vom  Verhältnis  2Antbracen  ;^  Dianthracen  wurde  im 
Vorjahre*)  berichtet,  daß  es  sich  um  eine  umkehrbare  pbotocfaemiBche 
Hei^tion  im  hotnogeneu  System  handelt.  A.  Focbettino^) 
untersuchte  drei  Proben,  die  verschiedene  Eigenfarben  und  bei  der 
Bestrahlung  mit  elektnschem  Licht  verschiedene  FluoresEensfarben 
zeigten.  Das  reinfte  Präparat  war  weiß  und  fluoreszierte  violett. 
Beim  Bestrahlen  wurden  Elektronen  ausgesandt.  Der  photo- 
elektrische  Effekt  nahm  mit  der  Zeit  ab,  erschien  aber  nach  dem 
Aufbewahren  im  Dunkeln  in  alter  Stärke.  Diese  „Ermtidnngs- 
eracheinungen"  wurden  genauer  studiert.  Es  ist  nicht  angängig, 
sie  dadurch  zu  erklüren,  daß  das  Dianthracen,  das  im  ultra- 
violetten Licht  entsteht,  keinen  photoelektrischen  Effekt  gibt,  denn 
die  Umwandlung  geht  nur  sehr  langsam  vor  sich. 

Ein  neuer  Fall,  daß  Licht  polymerisiert ,  ist  von  F.  Sachs 
und  S.  Hilpert*)  mitgeteilt  worden.  Es  handelt  sich  um  das  von 
Thiele  und  Escales')  entdeckte  2,4-DinitroBtilben,  das  sowohl 
in  Lösung  wie  in  fester  Form 

>C,  H,-C  H=C  H— C,H, 
NO/ 
vom  monomeren  in  den  bimeren  Zustand,  Schmelzp.  199  bis  200^, 
durch  gewöhnliche  Belichtung  übergeführt  werden  kann. 

Von  technischem  IntereBse  ist  das  Polymerie  Verhältnis  beim 
Formaldehyd.  Die  Farbenfabriken  vorm.  Fried  r. 
Bayer  u.  Co.'')  haben  sich  ein  Verfahren  patentieren  lassen,  nach 
dem  der  monomere  gasförmige  Formaldehyd  aus  seinen  polymeri- 
sierten  Stufen  entwickelt  werden  kann.  Es  handelt  sich  hierbei 
um  die  Mitwirkung  von  Metallsuperoxyden.  Mit  Natriumsuper- 
oxyd tritt  die  Reaktion  so  intensiv  ein,  daß  ein  Gemisch  mit  Fara- 
formaldehyd  schon  durch  Luftfeuchtigkeit  bald  unter  exploüons- 
artigen  Erscheinungen  und  lebhafter  Aldehydentwiekelung  zersetzt 
wird. 

')  Jonrn.  Chem.  Soo.  89,  518.  —  *>  Dieses  Jahrb.  XT.  8.16«  (1905).  — 
')  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  15,  I,  355;  II,  171.  —  *)  Ber.  d.  deDt*(-li. 
ehem.  Ge«.  39.  899;  vgl.  P.  Pfeiffer  und  J.  Monath,  ibid.,  S.  1304.  ~ 
')  Ibid.  34,  2842.  —  ')  D.  B..p.  177  053. 
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S,  Gärtner')  erhielt  ein  in  Wasser  lOsliobes  „Polyohloral" 
durch  Einwirlning  von  Pyridin  oder  anderen  Aminen  auf  Cblorgl; 
femer*)  ein  neues  festes  Chloral  ans  Chloralhydrat  oder  Chlor- 
alkoholat  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  das  bei  weiterer  Be- 
handlung das  gewöhnliche  flüssige  Chloral  und  schlieülich  in  dritter 
Phase  das  zuvor  genannte  feste  Chloral  lieferte.  Die  beiden 
Modifikationen  sollen  als  Hypnotika  und  Anästhetika  verwendet 
werden. 

Zur  Polymerist erung  kommt  es  bei  den  Ketonen  viel  schwie- 
riger als  bei  den  Aldehyden  mit  ihrem  „beweglichen"  Wasserstoff- 
atom.  Nenei'dings  haben  H.  Staadinger  nud  H.  W.  Klever") 
aus  Bromisobutyrylbromid  (I)  und  Zink  das  Dimethylketon 
(II)  als  leicht  bewegliche  weingelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei 
—  200  haltbar  ist,  bei  Zimmertemperatur  aber  unter  Entfärbung 
uemlicb  rasch  in  das  von  Wedekind  und  Weisawange^)  Echon 
früher  aus  Isobutyrylohlorid  und  Triäthylamin  dargestellte 
DiketoQ  (UI)  iiberging: 


OH, 
I 
L    CH,— C Br  B 

1  II 

00— Br  C=0 


I  I 


CO— 0— CH, 

Sobmetep.  115°.    OH, 

über  das  tetra-  und  das  dodekamere  Anhydrid  der  Di- 
äthylmalons&ure  berichteten  A.  Einhorn  und  H.  von  Dies- 
bach>): 

|_c,H/  ^co^  J^  L*^,h/  ^co/  J,, 

I)ae  eratere  kristallisiert,  schmilzt  unter  Zereetzung  bei  220' 
und  entsteht  neben  Kohlensäure  und  Diäthylessigsäureanhydrid 
aus  II  beim  Kochen  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel.  Das 
Dodekamere  ist  amorph,  schwach  gelblioh  gefUrbt,  schmilzt 
Khon  Ewiachen  80  und  85°  und  wurde  aus  dem  Diäthyl- 
malonylohlorid  nnd  wltoseriger  PyridinlOeung  erhalten.  Offen- 
bar hat  man  es  hier  mit  der  dnroh  die  Spannung  im  hypothetischen 
Viererring  des  monomeren  Kärpeni  erzeugten  Tendenz  zu  tnn,  die 
„Yalenzwinkel"  wieder  ihrer  nrspranglichen  Grßße  zu  nähern.  In 
diesem  Sinne  würde  I  einen  Ring  mit  16,  11  einen  solchen  mit 
48  Gliedern  darstellen. 


jyGoO'^le 


1&6  OTgBQitche  Chemie. 

In  der  Gruppe  der  StiokstoffTerbindungen  haben  neaer- 
dings  L.  Knorr  and  P.  Rothi)  den  RingBchluB  aus  y-Chlor- 
propyldimethylamiD  (I)  nicht  im  Sinne  der  einfaoben  Formel  II, 
sondern  der  bimeren  III  des  Aohterringes  aufgefaßt,  und  analog 
damit  haben  H.  Hörlein  und  R.  Enei§el*)  eine  Polymeriution 
des  j'-Chlorpropylpiperidins  lum   Aohterring  lY  beschrieben: 


-CH.—C  H.- 

-Ol 

II.          ^K 

oh/ 

<:>»• 

Ol 

Gl 

,       ,      OH, 

[/   N;h,- 

-OH._CH^i^/CH. 

-ch,-ch/  ^ch, 

Ol  Cl 

,CH,— CH,.    I    ,CH,— CH,— CH«    |    -CH,— CH_ 

rv.   oh/  ).n<'  >n/  )ch. 

N3H.— CH,/      X!H,— CH,— CH,^     ^CH,— OH/ 
Nach    experimeiitellen    Mitteilungen    von    8.   Gabriel    und 

J.  Colman')  ist  aber  die  Existenz  dieses  Ächterringes  noch  nicht 

erwiesen. 

Aaf  die  Bedentang  der  Polymerisation  und  Entpolymeri- 

sation  bei  den  Lösungsvorgängen  hat  F.  Waiden*)  anfmerksam 

gemacht;   wir  werden  darauf  unten   im  Abschnitt  fiber  „Regel- 

mtlßigkeiten*'  noch  zurflckkommen. 

Umlagerun^n. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Beobachtung  von  Umwandlangs- 
punkten  stützen  K.  Beck  und  K.  Ebbinghaus'')  auf  die  folgende 
Ersoheinung.  Schmilzt  man  eine  Sabstanz,  die  in  versohiedenen 
Modifikationen  im  festen  Zustande  auftreten  kann,  in  einem  Reagenz- 
glas, so  beobachtet  man  beim  Erstarren  der  Schmelze  im  Kfihlbade 
beim  aUmäblichen  Sinken  der  Temperatur  eine  augenfällige  Ver- 
ändernng  der  Struktur  der  erstan-ten  Schmelze.  Es  gibt  eine  be- 
stimmte Temperatur,  oberhalb  welcher  der  Beechlag  und  nnter- 
halb  welcher  LoslOaung  der  Substanz  von  den  Gefäß wan düngen 
erfolgt  Von  den  Einzelbeobaohtungen  erwähnen  wir  die  bei  den 
beiden  Antiformen^)  des  «-Anis-  und  a-Benzaldoxims  ge- 
machten. M-Anisaldoxim,  Sohmelzp.  63",  zeigte  den  Umwandlung»- 
punkt  20"  und  schmolz  nach  dem  Versuch  unverändert;  beim 
Rt-Anisaldosim,  Sohmelzp.  ib",  lag  der  Umwandluagapunkt  weit 

')  Ber.  d.  deutBch.  ehem.  Oes.  39,  14SS.  —  ^  Ibid.,  B.  U29.  —  ■)  Ibid., 
B.  2875.  ~  ')  ZeitMbr.  f.  ph;iikal.  Chem.  hb,  681.  ~  ')  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  äsB.  39,  3870.  —  ')  E.  BeokmanD,  Ibid  37,  SM3;  Zeitechr.  f.  ph jrilkil. 
Chem.  48,  674. 
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niedriger,  nämlich  zwisoben  12  und  13*.  Eb  scheint  sich  also  bei 
dieser  feinen  Isomerie  sweier  Antiformen  möglicherweise  noch 
um  weitere  „Modifikationen"  zu  bandeln.  Vom  BeoEaldoxim 
liegen  bekanntlich  auch  drei  Formen  vor,  während  die  „Stereo- 
isomerie"  nur  die  Zustände  I  und  III  gelten  läßt: 
C,H,— C— H 
C,H,— C— H  Ji  0,H,— C— H 

LH  n.  ^  m.  II 

Sjn.     N— OH  ^  HO— H 

H  Anti 

Zwischen  den  beiden  Antiformen,  Sohmelip.  -}-  ^  Qod  Sohmelzp. 
33°,  liegen  in  besag  auf  die  Umwandlungaponkte  die  Beuebungen 
ganz  uialog. 

Cber  die  Gleichung  einer  idealen  eutektischen  Kurve  in  einem 
temären  System  und  ihre  Benutzung  zur  Berechnung  eines 
ev.  Umwandlnngspanktes  zweier  Isomeren  neben  Lösung  hat 
sich  J.  J.  TftD  Laar')  geäußert 

Das  Natnumaalz  der  optisch  aktiven  ^^-Dihydro-l-naphtoS- 
säure  (I)  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Hydrozyl* 
ionen  in  das  Salz  der  inaktiven  ^'-Säure  (II)  verwandelt: 


CH  CH-CO— OH 

CHO-( 

^\/\ 

^^/\ 

CHC      CH 

CHC      C 

IHN                — 

n.   1     II     i 

CHO      CH 

CHC      CI 

\/\/ 

\/\/ 

OH  OH, 

CH  CH, 

R.  H.  Fickard  nnd  J.  Yates')  haben  den  Einänü  der  „Stärke" 
verschiedener  anorganischer  und  organischer  Basen  auf  diese  Reak- 
tion untersuobt  und  gefunden,  daß  die  katalytische  Beschleuni- 
gung der  elektrischen  Leitfilbigkeit  annähernd  entspricht.  Die 
Umwandlung  erfolgt  gleichartig  bei  den  d-  und  1-Formen.  Der 
Einfluß  von  Cblornatrium  ist  hier  ähnlich  wie  bei  der  Katalyse 
der  Esterverseifnng.  Der  Methylester  von  I  wird  bei  Gegenwart 
einer  organischen  Base  in  wasserfreiem  Lösungsmittel  schneller 
umgewandelt,  als  das  Natrinmsalz  in  Wasser. 

Über  die  Wanderung  der  Phenylgruppen  bei  den  Halo- 
bydrinen  und  den  ce-Glykolen  hat  M.Tiffeneau')  Beobachtungen 
gesammelt : 

{C,H(),0— OH  0,H,— 00 

OH,J  C,H,— CH, 
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(C,H^,C— OH  {C.H,),C-H  C,H,— CH-OH 

11«.  I  -^  I  -*—    Hb.  I 

CH,— OH  CHO  0,H,— CH-OH 

Das  Jodid  I  liefert  DeBozybenzoin,  das  ihm  enteprechende 
Glykol  IIa  fast  voUitfindig  den  Diphenylaoetaldehyd.  Hydro- 
bensoin  (Üb)  gibt  gleiohfalls  Diphenylaoetaldehyd.  Ebenso 
gibt  dsB  Jodhydrin  III  Hydratropaldehyd,  das  Glykol  IV  aber 
Fhenytaoeton: 

C,H.— CH,  C,H,— CH— OH  C.H,— CH— OH  C,H.-CB, 

ni.  I        -^  I  IV.  I  -»-I 

CH,— OHJ  CHO  OH,— CH— OH  CH,-CO 

Diätbylraethyl-  und  Diphenylmethylglykol  (V)  liefern 
die  Ketone: 

>C— OH  S>C-H    „,       ?>C-OH  ^-2 

— *     ^1  71.       ''     I  — ^       "    I 

H— OH  CH,— CO  O.Hs- CH— OH  C,Hj-CO 

Dialkylphenylglykole  des  Typua  VI  erzeugen  die  subsii- 
tuierten  Acetophenone.  Es  ist  also  die  Umwandlung  der  di- 
selcnndären  oder  aekandär-tertiärea  a-OlykoIe  in  Eetone 
Dar  dann  von  einer  intramolekulareii  Wanderung  begleitet,  wenn  die 
tDtermedi&r  entstehenden  Alkohole,  z.  B.  VII,  ein  aromatisches 
Radikal  neben  der  Hydroxylgruppe  enthalten: 

C.H,— C— OH 
VII.  11 

C,Hs— C— E 


i 

H,— Cl 


Abspaltangen. 

Licht  und  Luft  sind  för  die  Beständigkeit  bo  vieler  oi^ani- 
Bcher  Präparate  feindlich  und  doch  fehlt  es  an  einer  System atisobea 
Unt«rsuchung  des  Einflussea  dieser  physikalischen  und  chemischen 
Faktoren,  ü.  Schoorl  und  L.  M.  van  den  Bergi)  haben  bei 
den  drei  Halogenkörpem :  Chloro-,  Brorao-  und  Jodoform: 

CHCl,  CHBr,  CHJ, 

gefunden,  daß  Licht  allein  den  ersten  Körper  gar  nicht  Eersetit, 
den  zweiten  spontan,  den  letzten  wohl  nur  infolge  Gegenwart  einer 
Spur  Luft.  Luft  allein  bei  Ansscbluli  jeglichen  Sonnenlichte« 
wirkte  bei  Temperaturerhöhung  auf  Jodoform  schon  nach  Vi  Stunde, 
nach  1  Stunde  war  Jod  abgeschieden.  Bromoform  wurde  erst 
nach  1  Stunde  schwach  gelb,  Chloroform  war  nach  i  Stunden 
unverändert.     Speziell  die  Spaltungen  des  Bromoforms  durch  LafC 

')  Pharm.  Weekblad  43,  3,  8. 
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im  Sonnenlicht  bei  Siedehitze  lieferten  Wasser,  KohlenmoDO- 
und  -dioxyd,  BromwaMerstoff  und  Brom.  Jodoform  in  Chloro- 
form gelöst,  Beigte  naoh  W.  P.  Joriseen  and  H.  E.  Ringer^)  in 
Gegenwart  von  Sauerstoff  im  zerstreuten  Sonnenlichte  voll- 
ständige  Zersetzung.  Jod  trat  etwa  zu  19  Proz.  aaf,  dagegen  bei 
der  Bestrahlung  dnroh  Radiumbroniid  lu  7&  Proz. 

Der  Zerf^l  gemtsohter  Äther  nnter  dem  Einfluß  von 
Halogenwasserstoff  läßt  zieh  naoh  A.  Michael^)  durch  folgende 
Regeln  darstellen: 

B_0— E'  -f  HJ  =  E— OH  +  J— H'. 
Enthält  der  Äther  neben  dem  an  Sauerstoff  gebundenen  Methyl 
ein  anderes  primäres  oder  selEnnd&res  Alkyl,  so  bildet  sich 
vorwiegend  Methylhalogen  und  AlkyloarbinoL  Ist  aber  neben 
Methyl  ein  terti&res  Alkyl  vorhanden,  so  entstehen,  und  zwar 
wahrscheinlich  vorwiegend,  Methylalkohol  and  ein  tertiäres 
Alkylhalogen.  Kommen  im  Äther  zwei  primäre,  zwei  sekundäre 
oder  zwei  derartige  Alkyle  gemischt  vor,  und  sind  die  betreffenden 
Radikale  größer  als  Methyl,  bo  entsteht  ein  Gemisch  der  Haloide 
und  Carbinole  der  beiden  Alkylreiben,  und  zwar  in  einem  Ver- 
hältnis, das  dem  „Verteilungsprinzip"  entspricht.  Auf  letzteres 
kommen  wir  bei  den  „Additionen"  zurfick. 

Über  Eobienoxydabspaltungen  im  allgemeinen  berichteten 
aaf  Grund  der  vorhandenen  Literatur  und  eigener  Versuche 
A.  Bistrzycki  und  B.  v.  Siemiradzki').  Sie  unterscheiden 
sieben  Gruppen: 

1.  ans  Ameisensäure  und  ihren  Derivaten,  z.  B. 

H.CO.O.CH,  =  CO-I-HO.CH,; 

2.  aus  oc-Oxysäuren  und  ihren  Derivaten,  z.  B. 

(C,H^)JC(OH)COOH  =  CO  +  (C.HjjaCO  +  HjO; 

3.  aus  OxaUänre  und  ihren  Abkömmlingen,  z.  B. 

CjHbO.CO.CO.OCjHs  =  CO  +  CO(OCsH(),; 

4.  aus  anderen  a-Dioarhonylverbindungen,  z.  B. 

CHj.CO.COOH  =  CO+CeHj.COOH; 

5.  aus  tertiären  Säuren,  i.  B. 

(C,Hj),CCOOH  =  CO+(C,Hs)jC.OH; 

6.  aus  sekundären  und  primären  Säuren; 

7.  aus  Ketonen  und  Aldehyden; 

die  letzteren  sind  sehr  vereinzelt  und  fiaglicher  Natur.  Als  ab- 
spaltendes Agens  fungiert  zumeist  Schwefelsäure.  Beim  Vergleich 
der  Gruppe  5  nnd  6  maoht  sich  insbesondere  der  den  Zerfall  be- 
günstigende Einfluß    von    gehäuften   Phenylgruppen    bemerkbar. 

■)  Ch«m.  Veekblad  2,  769. 
2785,  27B9;   vgl.  L.  Henry,  ibid. 
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Die   Äbipaltung  von   Kohlenozyd   nod   Bromwuserstoff  ans  dem 

oi-Brom-a-ptkenylaoeteBBigester  fBhrt  zuAtropas&Dreesterfl): 

CH,— CO— CBr(C,H^  CO  CH,=C{C,H.) 

CO .  OC,H,  HBt  I.         OD .  00,H, 


Teilweise  findet,  wie  0.  Dimroth  und  M.  Ebbe>)  naohwieMD, 
eine  UmbgemDg  nad  Abspaltung  von  Alkohol  statt,  so  daß  Fhenyl- 
tetronsKareester  (II)  entsteht. 

Die  Reaktionskinetik  der  Kohlens&areabapahnng  aus 
TriobloressigeKare  in  AnilinlSsung  haben  H.  Goldachmidt 
und  R.  Br&aer')  studiert: 

CCI,C— COOH  =  C0,  +  0HC1, 
und  als  Reaktion  erater  Ordnung  erkannt. 

Aus  dem  neuen  Material,  das  die  teohnisch  so  wichtigen  Ab- 
spaltungen, die  Gärungen,  betrifft,  fähren  wir  folgendes  an,  du 
E.  Buohner')  eu  danken  ist.  Die  Milchsäurebakterien,  speziell 
BaeiUuB  Delbrücki,  bewerkstelligen  die  Spaltung  des  Zuckers  ca 
Milchsäure  mit  Hilfe  eines  von  der  Lebenstätigkeit  der  Milcro- 
Organismen  abtrennbaren  Ensyms  der  „MilchsäarebakterienzTraase". 
Dieses  Dauerpräparat  liefert  sowohl  mit  Rohr-  als  mit  MaU- 
sucker  immer  inaktive  Sänre,  während  früher  Eownatzki  mit 
dem  lebenden  Bazillus  1-Säure  aus  beiden  Zuckern,  Emmeriing 
neben  viel  inaktiver  Säure  wenig  d-Säure  aus  Rohrzucker  erhalten 
hatte.  Die  Bildung  von  Fuselöl  hei  Acetondauerhefe-Gämng 
ist  nach  Buchner  und  Meisenheimer  änüerst  gering,  nach 
H.  Pringsheim')  tritt  solche  äberhaupt  nicht  ein.  Auf  Spal- 
tungen, die  die  Zucker  im  oxydierenden  Sinne  erleiden,  kommen 
wir  im  übernächsten  Kapitel  noch  zu  sprechen. 

Zahlreich  sind  auch  Abspaltungen  studiert  worden,  an  denen 
Stickstoff  haltige  Beste  beteiligt  sind.  Die  Überführung  der 
Aldoxime  in  Säurenitrile  gelingt  nach  W.  Borsche')  dnrch 
Erhitzen  mit  Bleioxyd: 

=ce-B 

Die  LoslöBung  der  Alkyle  vom  Stickstoff  mittels  Jod- 
wftBHerstoffsäure  bat  6.  Goldscbmidt*)  genauer  studiert    Die 

')  Ber.  d.  dentMh.  ehem.  Ges.  39,  8938,  —  *>  Ibid.,  S.  109.  —  ')  Liebigi 
Ann.  d.  Obern.  349,  1B9;  Ber.  d.  deuUah.cbem.Qes.  39,  3201  (m.  J.Ueiiei- 
heimer).  —  *)  Ber.  d.  cieiitwh.  ehem.  Qe>.  39,  3713.  —  ')  Ibid.,  8.  »MS- 
—  *)  Monatib.  f.  Chetu.  27,  819. 
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Reaktion  wird  tod  einer  gio&en  Zahl  Verbindungen  mit  den  Resten 
=N — CtHj  and  =N— CBg  geseigt.  Die  GeRcbwindigkeit  sohwankt 
innerhalb  weiter  Grenzen  und  ist  abhängig  von  der  Struktnr  des 
EeruB,  von  der  Natur  und  der  Stellung  dea  Siibstituenten.  Der 
Beuzolkern  kann  die  HaMesdgkeit  einer  oder  tweier  an  dasselbe 
SüokstofiTatom  gebundener  Methj'te,  wenn  auch  in  geringem  Maße, 
vermindern;  der  Eintritt  eines  zweiten  Benzolreates  in  das  Ämino- 
radikal  steigert  die  Wirkung  um  ein  Vielfaches,  der  Naphtalinkem 
ist  von  verschiedenem  Einfluß,  je  nachdem  die  y-Reste  die  u-  oder 
^-Stelle  einnefamen.  Beschleunigend  wirkt  der  Eintritt  negativer 
Sabstitaenten.  In  der  Parareihe  wurde  folgende  wachsende 
Reihe  beobachtet:  Br;  CO.C.H«;  o-CO.OH;  NO;  CO;  CO. OH 
(m.  p.);  OHO-  - —  Der  Eintritt  eines  zweiten  Methyls  in  das 
Arylkmin  bewirkt  eine  durchschnittlich  kleinere  Labilität  der  beiden 
Methyie,  umgekehrt  aber  wirkt  er,  falls  das  Äryl  negativ  substi- 
tuiert ist.  Die  Athylderivate  sind  stabiler  als  die  Methylkürper. 
In  Fara(?)- Stellung  scheinen  negative  Substituenten  am  stArksten, 
in  Meta-Stellung  am  schwächsten  zu  beschleunigen.  Von  inter- 
essanteren Einzelfällen  erwähnen  wir  noch,  dajl  Methjldiphenyl- 
amin  (I)  in  der  gleichen  Zeit  viermal  so  viel  Methyl  abgibt  als 
das  ihm  nahestehende  Methyloarbazol  (II): 

,C.H,  /O.H.V 

I.     CH,— N<  II.     CH,— N<  > 

Antipyrin  ist  nach  6  Stunden  unverändert,  sein  Dimethylamido- 
derivat,  Pyramidon,  hat  nach  2  Stunden   V*  eeines  Methyls  ver- 

Eine  andere  Gruppe  von  Spaltungen  aromatischer  Basen  ist 
von  C.  A.  Bisohoff  und  K  Frfiblich')  publiziert  worden.  Es 
handelt  sich  nm  die  Methylendiaryldiamine,  die  bekanntlich 
teilweise  fSr  sich  oder  unter  dem  Einfluß  gewisser  Agenzien  in  die 
tertiären  Polybasen  übei^ehen: 


aO.Hj— »H— OH,— NH— C.Hj  =  nO.H 


rC.Hs— S- 


Die  Spaltungen   durch  Phenol   und   Resorcin   entsprechen   dem 
Schema: 

2C,H,— OH  +  HM(E)-CH,— NH(B)  =  C.H,-0— NBH, 

(tew.  C,H,— OHH-HNHH)  +  HO-C,H,— OH,— NH— R. 

Es   entstehen   also  Abkömmlinge    des  Oxybenzytalkohols,    und 

zwar    zumeist   solche  der  Orthoreihe,    indem  der  Phenolrest   den 

einen  basischen  Rest  verdrängt.     In  ähnlichem  Sinne  wirkte  auch 
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OxaUäuredipbenyleeter,  der  oirnnftlfl  za  dem  räamlich  scheinbar 
begÜDstigten  ^ngachloB  I,   BOiidem  tu  den  Spalticörpern  II  f&hrt: 

CiH,— WH— OH,— NH— O.Hj 
■  c,H,— 0— CO— CO-0-O.H,  '    *  V 

IL  HO-C,Hi— NH— C,H,  +  0,H,— MH— CO— CO- 

E^n  besonderer  EiDfluß  der  R-Reete  (Fbenyl,  o-,  p-Tolyl,  o-,  p-Aoi 
ist  nicht  zutage  getreten. 

Die  Anhftnfung  mehrerer  gleicher  Gruppen  an  einem  Atom  ist 
bekanntlich  nur  in  wen  igen  Fallen  dauernd.  Analog  wie  der 
Methantricarbonester  leicht  Kohlenaäure  abgibt  und  zu  Ualon- 
eäure  fBhrt  und  diese  in  der  Wärme  weiter  zu  Essigsäure  ge- 
spalten wird,  die  erst  bei  hoher  Temperatur  zerfSllt: 
<COOH 
— *  H,  C— COO  H  ^  C  H. 
OOOH 

liefert  bekanntlich  auch  Stiokstofftricarbonester  bei  der  par- 
tiellen Verseifung  den  IminodicarboQaänreeBter: 

N(0O.OC.Hi),  +  H,0  =  CO,  +  0,HjOH  -|-  HN{CO.OC,H,>, 
O.  Dieli^),   von  dem  diese  Beobaohtnng  stammt,  hat  neaer- 
dings  gemeinsam  mit  R.  Wolf*)  noch  eine  zweite  Spaltung  beob- 
achtet, die  u.  a.  durch  wasserfreies  Eisenchlorid  hervorgemfen  wird : 

N(CO.OC,H,),  =  CO(0C,H,),  +  OC— N— CO.  OC.Hj. 
Es   entsteht  alM   ein  Isooyansäarederivat:  „Carbox&thyliHo- 
cyanat".     Eine   von   denselben  Forschem')   beobachtete  Spaltung 
des  MaloDsäureesters,  die  zu  dem  merkwärdigen  Gebilde  CtOj: 

OH,(CO.OG,H,),  =  2C,H,  +  SH.O  +  00=C=00 
f^hrt,  werden  wir  bei  den  SauerstoäVerbindungen  im  speziellen  Teil 
unseres  Berichtes  noch  besprechen. 

Eine   wesentliche  Verbesserung  in   den  Spaltungen   der  Azo- 
gruppe : 

E— N=N— B  +  2H,0  =  B— NH,  +  H,N— B. 

brachte  £.  Grandmougin*).  Er  benutzte  als  Reduktionsmittel  das 
feste  Natrinmhydrosulfit.  Es  l^ßt  sich  nicht  allein  zu  Eonstitu- 
tionsbestlmmungen  der  AzofarbBloffe,  sondern  auch,  zumal  es  billiger 
als  das  Zinnsalz  ist,  zum  präparatjven  Arbeiten  verwenden. 

')  B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Ge«.  36,  37«.  —  ')  Ibid.  3«,  88«.  —  ')  Ibid.. 
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In  einer  Reibe  von  Abhandlungen,  die  meist  Additionen  be- 
treffen, seigte  A.  Michael')  die  Anwendung  de§  Bchon  oben  er- 
wähnten „Verteilnngsprinzips"*).  Dieses  Prinzip  soll  nicht  nur 
ermöglichen,  die  Anuhl  der  bei  einer  Reaktion  sich  bildenden 
lEomeren  Toranszosagen,  sondern  auch  ihre  quantitativen  Entetehungs- 
verh&ltnisse  annähernd  abzuschätzen.  Dem  Prinzip  liegt  die  Vor- 
aussetznng  zugrunde,  daß  die  erete  Phase  eines  jeden  ohemisoben 
Vorganges  in  der  Bildung  der  Kekulesohen  PolymoIekeP)  be- 
steht, bei  deren  Zerfall  das  schwächste  mit  dem  stärksten  Atom 
nm  den  AfGnitätaauatausch  konkurriert,  vorausgesetzt,  daß  es  sich 
dabei  nm  einen  unter  Entropie  Vermehrung  vor  sich  gehenden  Zer- 
fall handelt.  Nach  van  't  Hoff  ist  die  Geaamtverwandtsohaf^ 
welche  zwei  Atome  in  der  Molekel  aufeinander  »nsfiben,  in  eine 
mittelbare,  durch  direkte  Bindung  oder  durch  andere  Atome  vor 
sich  gehende,  und  eine  unmittelbare  räumliche  Wirkung  zu  zer- 
gliedern. Der  Grad  der  Wirkung  nimmt  in  folgender  Reihe  der 
Atomstellen  ab: 


-7— (9— 10— 11)— 8. 


Das  erste  Beispiel  über  die  Addition  von  Wasser  an  Hexin-2  soll 
die  Anwendung  des  Prinzips  illustrieren.  Zergliedert  man  den 
Kohlen  Wasserstoff  in  betreff  der  Stellung  der  angesättigten  Atome 
gegenüber  den  übrigen  und  läßt  aus  beiden  Reihen  die  Atome 
weg,  die  entweder  gleichartig  sind,  oder  deren  Werte  so  nahe 
zasammenliegen ,  daß  dadurch  nur  geringe  Unterschiede  in  der 
Entropie  der  Reaktion  bedingt  werden: 

Y     ß  3  66 

£6        *5       34      2123  LH  und     CH. 

CH,— OH,— CH,— C=C— CH,  5  3  4 

4G       34       23      12      34  D.     H  und     CH, 

«0  ergibt  eich,  daß  der  Einfluß  auf  ^i* — C  von  I  und  auf  -^ — 0 
von  II  in  Betracht  kommt.  Nach  obiger  Skala  des  Gesamteinflusses 
steht  ^<^ — C  gegen  das  C-Atom  der  Methylgruppe  in  einer  weniger 
einfltißreichen  Stellung  ale  ^^ — C,  wälirend  dieses  Verhältnis  in 
betreff  ihrer  positiven  Wasserstoffatoroe  gerade  umgekehrt  ist.  Die 
fast  ausacfaließliche  Bildung  eines  einzigen  Eetons  ist  schon  des- 
wegen ausgeschlossen,  well  es  sich  um  die  Differenz  der  Wirkung 
von  nur  mittelbar  gebundenen  Atomen  anf  die  ungesättigten 
Atome  des  Hezins  handelt    Offenbar  kommt  aber  auf  .^<''— C  eine 
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bedeutend  poBitivere  Wirkung  aU  auf  ^^ — C;  bei  der  Schwefel- 
aSoreaddition  muß  daher  vom  negativen  Rest  ( — O — SOj — OH) 
mehr  an  das  ß — C-Atom  treten.  Die  üatersnchnng  der  Reaktions- 
produkte naob  der  Semicarbazidmethode  ei^ab  daa  Verhältnis; 

/ä:  55—57  Proz.     OH,— CH,— CH,— CH,— 00— CH, 
y:  *5— 48  Pro«.     CH,— CH,— CH,— 00— CH,— CH,. 

Die  Addition  von  unterohtorigsr  Säure  an  Isobnteu  liefen 
nach  A.  Miohael  und  Y.  L.  Leighton^)  fast  nur  den  folgenden 
Körper  I; 

OH,v  OH,,       ,0H 

)0=0H,  +  HOOI  =    L  yK 

CH,^  OH,^    ^OH,— Ol 


H.X.: 


H,— OH 

d.  h.  Alkene-1  fahren  zu  Chlorhydrinen,  bei  denen  das  Chlor- 
atom an  das  endstSndige  der  beiden  vorher  nugesättigten  Kohlen- 
Btoffatome  gebunden  ist.  Bei  dieser  in  wäeeeriger  Lösung  dch 
volMehenden  Addition  hat  man  nicht  eine  Spaltung  der  onter- 
chlorigen  Säure  in  die  Addenden  Cl  nnd  OH  anzunehmen.  Da 
die  Polaritäten  der  letzteren  nicht  genügend  weit  auseinander 
stehen,  mfiBte  ja  nach  dem  Verteilungsprinzip  auch  das  isomere 
Chlorhydrin  II  in  gewisser  Menge  entstehen.  Die  nnterohlorige 
Säure  aber  wirkt  als  Elektrolyt  mit  den  Ionen  H  und  OCl,  die 
entsprechend  ihrer  stark  verschiedenen  Polarität  in  der  ersten  Phase 
zu  dem  Gebilde  III  fuhren,  das  als  unbeständiger  Ester  der  unter- 
ohlorigen  Säure  im  Entstehungsmoment  sich  exotbermisoh  in  IV 
umlagert : 


CH,. 


/N 


OH,  Ol 

Im  Alnminiumamalgam,  kombiniert  mit  fenobtem  Äther, 
fanden  J.  Thiele  und  seine  Schüler*)  ein  ausgezeichnetes  Mittel, 
nm  FulvenkÖrper  zu  reduzieren,  d.  b.  Wasserstoff  anrnlagem,  fall» 
die  anllerhalb  des  Ringes  liegende  Fulvendoppelbindung  noch 
Pbenyl  oder  Carbozyl  trägt.  Diese  leichte  Reduzierbarkeit  wird 
auf  den  chinoaähnlichen  Aufbau  und  auf  die  Häufung  der 
Doppelbindungen  zurückgeführt.  Zur  Illustration  mögen  folgende 
1<^le  dienen; 

')  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Oea.  39,  BIST.  —  ■)  Liebiga  Ann.  d.  Obcm. 
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AdditioneD. 
RednzivbftT 


■      I 

CH, 


B  =  0,H,;   OOOH 

OH— C,Hs  OH,— C, 

II  I 

0  OH 

0-0  O^J 


[PJ  '"  LJUJ 

CH— 0,H,— OCH,  OH- OH=CH— O.Hs 

A  A 

u  y 

"\  / — \     /■ — \   f — ■% 

Nicht  redosierbar 
CH— CH=OH— OH,— O.H,  OH— CH,— CH,— C,I 


.^  i  LU  J 

oH^o-oH.      (^zy  <z> 

.    ü     drtj 
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Die  Addition  von  Waiserstoff  in  Gtegenvart  von  metalli- 
■obem  Niokel  erzengt  bekanntlich  aoB  aronuÜBohen  SabBtanseD 
die  Hexabydrokörper.  F.  Raaohig')  ließ  nch  die  Verwendung 
von  solchen  zur  Hentellung  von  selluloid  Ähnlichen  MaMcn  paten- 
tieren. Dabin  gehören  das  Hezahydro-o-Eresol  (I),  das  Methyl- 
oyklohezanoD  H,  die  nebeneinander  aus  o-Kresol  entstehen  und 
TOD  denen  letzteres  vom  Campher  (HI),  dem  gewöhnlichen  Mateml 
zur  Zellaloiddantellang,   sich   nur  durch   das   Feblea   der  Brflcke 

CH»— C— CH|  anterscheidet: 
I 

OH,— OH— OH  CH.— CO 

/            \  /             \ 

I.     CH,              OH— CH,           ir.   CH,  CH— CH, 

\              /  \              / 

CH,— Ce,  GH.— OHt 

OH, CO 

/    ?"'-\ 

in.  HO 0 0— CH, 

\  U/ 

CH, OH, 

Die  Camphocarbonsänre  (IV)  zur  Borneolcarfoonsäure 
(Y)  EU  reduzieren,  ist  neuerdings  J.  Bredt*)  gelungen  und  zwar 
durch  Elektrcrednktion  in  alkalischer  Löanng  mit  Kalium- 
amalgam  als  Kathode: 

HO— 00— CH 00  HO— CO— CH CH— OH 

/  i!A  7  r\ 

IV.        HC C C-OH,  +  H,    =    V.  HC 0 C-CH, 

\     OH./                                                       \      CH,/ 
CH, CH,  CH, CH, 

Die  Addition  von  Wssserstoff  an  die  Azogmppe  und  damit 
die  Erzeugung  von  Benzidin  und  seinen  Verwandten: 
C,H,— N=N— C,H,  —*■  CA— NH— NH— C,H,  —*■  NH,— CA— «A-NH, 

erüelt  M.  Bodenstein')  technisch  und  wirtschafUioh  in  vorteil- 
hafter Weise,  indem  er  den  Azokßrper  in  wässeriger  Salz-  oder 
Sohwefels&nre  suspendiert  und  nach  Zusatz  von  wenig  Jod, 
Jodwasserstoff,  Jodkalium  u.  dgl.  mit  schwefliger  Slnre 
behandelt 


•)  Liebiga  Ann.  d.Chem.  348,  200.  —  *)  D.R.-P. 
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Additionsprodakte  der  Halogen wasaerstoffsänren  mit 
organischen  SauorBtoffTerbindiuigeD  bat  D.  Mo.  Intosh')  dar- 
gestellt, deren  wechselnde  ZnaammenBetsiuig  folgende  Formeln 
Eeig«D : 


Bchtnelipankt 
Gr«d 


(OH,.OH),fHClJ 

(CH,.C0.0H),(H01), 

(CH,.OO.00,H,)(HCl), 

(CH,.CO.OC,H,)(HJ) 

(OH,.CHO),(H01)a 

(CH,.OHO),(HBr), 

(OH,.CO.O0,H,),{HBr), 

(0H,.0HO),(HJ), 

Die  Kombinationen  organischer  Halogenide  mit  Silber- 
nitrat lehrton  R  Scholl  und  W.  Steinkopf»)  kennen: 

O^  A 

AgNO,.J.CH,.CN,H,0;     AgHO,.J,CH,  =      3N— 0— Ag/  >CH,[?1 
AgNO, .  Br  .CH, .  ON  O'^  / 

(  '    ^  „Neben Valenzen"). 

Halogene  und  PerbalogenTasseratoffs&aren  haben 
A.  Hantzsoh  und  O.  Denstorff*)  an  Sauerstoffverbindungen 
angelagert  und  zwar  Jod  nnd  Brom  an  „ätherartig"  gebundenen 
Ssnerstoff  nnd  PcTJod-  und  PerbromwaBHerBtofi*  (HJn  nnd  HBrn) 
an  nngeaftttigte  Eetone  von  der  Art  des  Dibenzalaoetons. 
Die  Körper  fallen  beim  Yermischen  der  Lfisangen  der  Eomponenten 
so  gnt  wie  momentan  aas  nnd  zwar  amorph,  können  aber  auch 
kristallinisch  erhalten  werden.  Alle  sind  tjefdnnkel  gefärbt.  Der 
molekulare  Zusammenhang  ist  aiißeroi;äentlich  locker. 

Aus  Q.  Brnnis  Mitteilung*)  über  die  Additiona Verbindungen 
Ton  aromatischen  Eohlenwasserstoffen  mit  Polynitro- 
kfirpem  (Pikrinsäure  n.  a.)  geht  hervor,  daß  aolohe  sehr  zahtreioh 
sind.  Die  Aufstellung  der  Schmelzpunkt«karven  der  Körpergemische 
gibt  hiervon  ein  Bild  und  zeigt,  daß  manche  Kohlenwasserstoffe 
sieb  in  versohiedenen  Moleknlarverhältnissen  addieren.  Die  Zahl  der 
in  der  Molekel  vorhandenen  selbst&ndigen  Benzolkeme  scheint  den 
Maximalwert  der  aufzunehmenden  Pikrylchloridmengen   anzugeben. 

')  Jonm.  Amer.  Ohem.  8oa.  28,  588.  —  *)  Ber.  d.  dentaeh.  ehuii.  Om. 
39,  43»3.  —  *)  Idebin  Ann.  d.  Chem.  349,  1;  vgl  F.  Feilt,  Ber.  d. 
d«atwb.  eliem.  Om.  39,  9669.  —  *)  Ohem.-Ztg.  30,  56B. 
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SeitenkeUeD  beeinfluasen,   wie  es  Hheiot,  Dar  die  Leichtigkeit  der 
Bildung  biw.  die  Best&ndigkeit. 

TrichloresBigB&ure  addiert  sich  an  DimethylpyroD  za 
CHaOi.CClj.CO.OH  und  C,HgO, .  (CGI, .  CO  .  OH),.  Beide 
Körper  weisen  nach  W.  A.  Plotnikow')  ein  denttiobes  nnd  be- 
qaem  meßbaree  Leitv errangen  in  Cblorofonn,  Benzol  nnd  Brom- 
Sthyl  auf  und  zwar  ist  das  zweite  Ädditioneprodukt  ein  besserer 
Elektrolyt  als  das  erste.  Das  Verhalten  steht  mit  den  „Koordinations- 
formeln"  nnter  Annahme  der  Koordination szabl  6  für  Sauerstoff  (!) 
im  Einklang  and  nioht  mit  der  Vierwertigkeit  des  letzteren  (H): 

■■  »"KZ)"  {bSiga      "■  o>=<^°<o-oo-co^ 

'"  00— CCl, 

Wir  mfissen  am  Scblaß  dieses  Kapitels  noch  aaf  die  ans- 
gedehnten  systematisohen  Untersuehnngen  von  B.  Uenachntkin^) 
aber  Atherete  binweieen,  in  denen  die  Halogen  Verbindungen  des 
Magnesinma  den  Kern  bilden.  Wasser  wirkt  sehr  verschieden- 
artig und  führt  zu  Verbindungen  wie  MgBrOH.MgBr,.2 Ae  and 
Mg.J0II.2Ae.  Große  Wasaermengen  verdr&ngen  den  Äther 
anter  Bildung  von  Kristallbydraten.  Mit  Estern  entstehen 
Verbindungen  des  Typus  MgJj.GEater.  Im  allgemeinen  sind  die 
Esterate  des  Bromids  ärmer  an  Ester-  nnd  Waaaermolekeln  als 
die  des  Jodids,  die  Esterate  des  letzteren  schmelzen  höher.  Bei  der 
Untersuchung  der  Alkoholate  ergaben  sich  große  Differenzen  in 
den  LOalichkeitakurven  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Deri- 
vate. „Kriatallacidate"  mit  fi  Mol.  Fettaänren  sind  auch  ans 
den  Atheraten  erhalten  worden.  Sie  sind  weiße,  allm&hlich  gelb 
werdende  Kristalle  von  besümmten  Schmelzpunkten,  die  einen  Par- 
allelisrans  mit  denen  der  Säuren  selbst  zeigen.  An  der  Luft  zer- 
fließen sie  leicht  Auch  Verbindungen  mit  Acetamid  (6  Mol.^, 
Acetanilid,  Aoetonitril,  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ace- 
talen,  Anilin,  Phenylhydrazin  wurden  aus  den  Diätberaten 
nach  .der  Verdräng ungametbode  teils  dargestellt,  teils  durch  Be- 
stimmung der  Lösliohkeits-  nnd  Erstarrungsknrven  nachgewiesen. 
Von  besonderem  Interesse  sind  die  Abkömmlinge  der  Kohlensäure: 
Urethan,  das  mit  4  und  6  Mol.  sich  an  Magneaiumbromid 
bzw.  Jodid  addiert  und  Harnstoff,  der  analoge  Verbindungen 
bildet.  Eoblensäurediäthylester  liefert  mit  dem  Jodid  das 
kristallinische  Additionsprodukt  MgJ,.300(OCsHs)i. 

')  Bm.  d.  denuch.  oham.  6e«.  39,  179*.  —  *)  Diewi  Jahrb.  XV,  8. 187 
(1006);  Itweitija  dea  FetersliuTger  Foljteohn.  i,  ?&— 137;  5,  ISS— SOS,  311, 
3G5;  6,  36—124. 
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W.  Tscbelinzeff )  beschrieb  Ätherate  der  Alkflmagne- 
giniDJodide   mit   2  MoL  Äther,    hd    deren   ZuBtaDdekommeD   das 
dreiwertige  Jodatom  im  Sinne  der  Formel 
R^    /Kg— E' 

beteiligt  Bein  soll.  Von  Interesse  ist  die  große  ÜbereinatJmmung, 
die  die  Zersetzungswärme')  dieser  Ätherate  durch  Wasser  in  den 
verschiedenen  Solventien  eeigt.    Wir  geben  sie  in  großen  Kalorien: 


E  =  C,Hs 


R' 

I. 

in  Benzol 

U. 

in  Beniin  n. 
H«iiin 

IIL 
in  Äther 

n-C.Hj 

i-C*H, 

iC»H,; 

58,1 

67,6 
S4,l 

55,3 

68,8 
60,6 
57.4 

58.8 

58,1 
61,0     . 
58,3 
58,3 

Hieraus  ergibt  sieb  die  Identität  der  nach  Grignard  aas 
Magnesium,  Jodiden  und  Äther  (III)  dargestellten  Ätherate  mit 
dervonTschelinzeff  in  EweiPhasen  erhaltenen.  Letzterer  Forsober 
verwandelt  zuerst  die  Jodide  und  Magnesinm  kataly tisch  durch 
tertiäre  Amine  in  indifferenten  Lfisungemitteln  (I  und  II)  in  indivi- 
duelle Ktherfreie,  feste  Verbindungen  und  fahrt  diese  dann  durch 
Qberschüs eigen  Äther  in  die  Ätherate  über,  was  fast  momentan 
sich  vollzieht 


Substitationeii. 

Von  allgemeinerem  Interesse  ist  die  Rolle,  die  der  seither  nicht 
beachtete  Sauerstoff  bei  der  Reaktion  zwischen  Chlor  und 
Benzol  im  Lichte  spielt.  E.Goldberg^  zeigte,  daß  dieser  Prozeß 
im  lachte  verzögert  wird,  wenn  das  Benzol  Sauerstoff  gelöst 
enthält  Ist  es  davon  frei,  so  wird  es  im  ultravioletten  Liebte  stetig 
chloriert  Der  verzögernde  Einfluß  von  Sauerstoff  auf  Photo- 
chlorieroDgen  scheint  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  zu  sein. 

Die  Bromierung  des  Toluola  verläuft  im  Lichte  viel 
schneller.     War   die   Reaktion   bei   25o   im   Dunkeln    nach    einer 


')  B*r.  d.  dentich.  ehem.  Qe*.  39,  773.  —  ')  IWd.,  B.  167S.  —  •)  Zritichr. 
f.wiMMuob^Ü.Photograpbie, Fhotoph^iik. Fhotocbemifl  4,  81;  vgl.  B.Luther 
u.  E.  Qoldberg,  Zei^schT.  t.  physikal.  Cham.  56,  43. 
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Woobe  noob  niobt  ToUendet,  so  vollzog  sie  liob  bei  Beliohtnng 
in  10  MiDiiten.  Als  fast  aaBsobließliobes  Produkt  isolierte  F.  H. 
van  der  L&an  Beneylbromid,  CjHj — CH, — Br^). 

Endliob  ist  soob  der  Anfang  gemacbt  vorden,  du  Problem 
der  BenxolBnbBtitntionBregelm&JIigkeiten  nacb  einer  modernen 
Methode  zn  bearbeiten. 

A.  F.  HoUeman'),  der  die  UnEul&ngliobkeit  der  aeitherigen 
Fassungen  diskatierte,  bestimmte  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
die  Tersohiedenen  Isomeren  sieh  bilden,  aas  der  Menge  derselben 
naob  einer  bestimmten  Zeit,  in  der  die  Bildung  beendigt  sein 
konnte.  Es  ergaben  sich  für  die  Xitriernng  der  Monosabstitnte 
mit  F,  Gl,  Br,  J,  COOH,  NO,  dieselben  Regelm&Higkeiten,  gleioh- 
gfiltig  ob  bei  —30",  0"  oder  +  30»  der  Proieß  dnrchgefBbrt 
Torden  war.  Die  „Richtlcraft"  des  ersten  Subatitnenten  ist  in 
ihrer  Wirkung  sehr  verscbieden.  Bei  0'  war  das  YerbSltnis 
folgendes: 

P :  1 S  o- :  S7  p- ;    Ol;  30  o- :  70  p- ;     Br :  38  o- :  <S  p- ;     J :  3t  o- :  BS  p- ; 
OOOH:  19 1>- :  1  p- :  BOm-i     NH, : «  o- :  0,25  p- :  9S  m-. 

In  allen  Fällen  vermehrte  die  Temperaturerböhung  die  Menge 
der  Nebenprodukte.  »Die  Ursache  des  Wechsels  der  verschiedenen 
Werte  kann  bei  dem  heutigen  Stande  unseres  Wissens  nicht  an- 
gegeben werden." 

Von  Einzelbeobaohtungen  scheinen  nne  folgende  erwähnens- 
wert: 

Der  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  in  den  primären  angeaSt- 
tigten  Alkoholen  durch  Wasserstoff  vollzieht  sich  nach  E.  Cbablay*) 
mittels  der  Metallammoninraverbindnngen  im  Sinne  folgender 
Gleichung : 

SOHp=CH— OH,— OH  +  8NH,Na    =   CH,=OH— OH,— O— Na  +  KaOH 
+  NH,  +  OH,=CH— CH^ 

Während  Phospborpeutachlorid  Piperonal  sowohl  in  der 
Aldehyd-  als  in  der  Methylengruppe  zn  I  chloriert,  aubsütnieren 
die  Schwefelhalogenverbindungen  nnr  die  letztere  zu  11*); 


■O.H<>0= 


v  n.  OCH-C.H./N]^ 

X5I  V    N31 


Unter  den  von  E.  Fischer  und  F.  Ach")  beschriebenen 
Chlorierungsprodnkten  des  Caffelns  sind  die  Diohloi-oaffeine 
(I  und  II)  und  das  TetraohlorcaffeYn  (III)  von  Interesse: 

•)  Cllemiili  Weekblad  3,  16.  —   ')  Ibid.,  : 
123;     liebe   diesea    Jahrb.    XV,   8.   170    (1905).    —    ')    E 
D.  I1..7.  ISS  737.  —  >>  B«r.  d.  deataeh.  ehem.  Oei.  39,  4 
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CH,— N — OO        ^^  OH,— S 00 

C— NC 


I         i         /CH.  '      I        I  .OH,-Ol 

00    0— N<  ~  ~"    ~      -^ 

!       II        >-Cl 


Ol— CH,— N C— N-*^  CH,— N— 

Ol— OH,— N OO 

I         [         /0H,-C1 

in.  CO  c— N< 

I     11     >-oi 

01—0  H,— N — C— N-^ 


bildet  sich  mittelB  Fhospborpetitaohlorid  und  auch 
mittels  Chlor.  Die  Temperatnr  bestimmt,  wohin  das  zweite  Oblor 
tritt.  VoD  160<*  an  entsteht  vorzngBweiHe  L  III  bildet  sich  bei 
dieser  Temperatur,  weitti  eine  Lösung  von  Chlor  in  Phosphor- 
ozfohlorid  verwendet  wird. 

Die  qnahtaÜT  positirea  Änftnge,  die  bisher  in  der  direkten 
Amioierang  vorliegen,  sind  VeranlasHiing  gewesen,  diese  Resk- 
tioDen  weiter  eq  nntersnohfln.  Belcanntlioh  hat  snerst  C.  Gräbe>) 
aus  Benzolkohlenwaseersloffen  und  Hy drozylaminohlorhydrat  in 
Gegenwart  von  Älnininiamchlorid  geringe  Mengen  der  Amine 
erhalten.  Nun  neigten  J.  Meiaenbeimer  und  E.  Fatiig'),  daD 
die  Aminternng  in  ortbo-  und  para-Stellung  zu  Nitrogmppen 
erfolgt,  wenn  dnrcb  letztere  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  be- 
weglich gemacht  sind.  Es  findet  hier  also  eine  Ausnahme  von  den 
seither  geltenden  Regeln  statt,  daß  die  Nitrogmppe  nach  „meta" 
dirigiert.  Erhalten  worden  ans  m-DinItrobenzol  das  Dinitro- 
pbenylendiamin,  ebenso  das  Diauin  ans  Trinitrobenzol; 
femer  Dinitrotoluidin  (I)  nnd  Nitronapbtylamin  (II): 
NO,  NH. 


.O.JJ 


IMe  Atisbenten  sind  versohieden,   so  betrugen  sie  bei  I  10  bis  16, 
bei  n  80  Prot. 

F.  Sachs')  beschrieb  die  EinfSbrang  von  Aminogmppen 
mittels  Natriumamid,  das  ja  jetzt  leicht  zngängliob  ist,  in  den 
aronuitischen  £em.     Beim  Ersatz  der  Solforeste: 

/OH  ,0H 

OuH/  +  Nk- KH,  =  0„Hy  -f-  SüaHNa 

^0,H  ^NH, 
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finden    auch    Umlaf^eningen    statL     Femer   gelingt   es    nach   der 
Oleichnng: 

C„H,-0-N»  +  N»— NE,  =  H,  +  N»— O— C„H,— NH— Na 
Aminonaphtöl    darzustellen,     und    in   Gegenwart    von    Phenol 
liefert  sogar  Naphtalin   beim  VeroohmelEen   mit  Natrinmamid 
a-Naphtylamin  und  1,5-Naphtylendiamin: 

C„H,— NH,    C„H.(NHJr 
Auch  aus  ce-Naphtol  entsteht  der  letEtere  Körper. 

In  der  Gruppe  der  Nitrierungen  sei  Eun&ehBt  des  Benzol- 
nitratB  gedacht,  das  F.  Francis')  als  neuea  yitriemogBmittel 
verwendet.    Esbüdet  sich  ans  Benzoylohlorid  and  Silbernitrat: 

C.Hs— CO— CJ  +  Ag— O— NO,  =  AgOl  +  O.H.— 00— O— N0„ 
zersetzt  sich  mit  feuchtem  Papier  explosiv  zu  Bensoesäare   und 
Salpetersäure  und  isomerisiert  sich  rein  sehr  langsam,  in  Nitrobenzol- 
lösnng  jedoch  nach  sechs  Monaten  bis  zu  60  Froz.  im  Sinne  folgen- 
der Gleichung  za  m-NitrobenzoSsäure 

C,H,— CO— O— NO,  =  NO,— C.H,— CO— OH. 

Die  Nitrierung  der  aromatischen  Verbindungen  vollüeht 
sich  nach  den  bekannten  Regeln,  nur  machen  Brombenzol,  Ben- 
zoylohlorid nnd  Benzoylcyanid  insofern  Ausnahmen,  als  sie 
eich  nur  schwer  umsetzen. 

Eis  anderes  neues  Nitriernngs verfahren  beschrieben  O. 
N.  Witt  und  A.  ütermann*).  Es  ist  jedoch  nicht  ganz  neu  und 
besteht  im  Zusatz  von  Essigsaureanhydrid.  Die  Nitnerong 
speziell  des  Acetanilids  gestaltet  aiofa  insofern  gDnatiger  al»  die 
Ausbeute  am  ortho-Derivat  bedeutend  grSßer  ist. 

Den  Ersatz  der  Nitrogruppe  durch  den  Snlfamatrest 
erzielten  A.  Seyewetz  und  Bloch^)  mittels  Natrinmhydrosnlfit 
(hydroschwef ligsaures  Natrium) ; 

C,H,— NO,  +  N»,S,0,  +  H,0  =  NaHSO,  +  C.Hb— NH— 80,— N«. 

Den  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe 
C,Hj— 1^  +  H— O— H  -f-  [CuSO,]  — »  N,  +  HCl  +  C,H,— OH 
Ol 
bewirlct  die  Soci^te  Cbiraique  des  Usines  du  Rh6ne,  ancL  Gil- 
liard,    P.  Monnet  et  Cartier*)  in    glatter  Weise  durch  Erhitzen 
mit  Knpfersulfatlösung.     So   wurden   unter   anderen  gewonnen: 
Onajacol,  Brenzcateohin,  Hydroohinon  nnd  o-Kresol. 


■)  Ibid.,   8.  3901.    — 
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Die  Diasotieraog  der  komplizierteren  GlyoiDester  ist  von 
Tfa.  Cnrtiasi)  vervollat&ndigt  worden.  Der  Fischereche  Glycyl- 
glyoine  Bier  wurde  inden  DiaEOSOet7laininoeesigBänreeeter(I) 
fibergeffihrt,  der  sehr  gnt  krietAUisiert  und  alle  Reaküonen  des 
DiaEoeBBigeatere  in  bezng  auf  die  SubBtituierbarkeit  der  Diaso- 
gruppe  leigt: 

^\ 
I.    I    >CH— CO— NH— CH,— CO— OaH,,  celb«  BlBtter,  Bchmelzp.  107°. 

NH— CH,— CO— OC,Hj,  gelbe  PrUmen 


Die  Terbindnugen  II  und  III  wurden  in  analoger  Weise  durch 
Diazotierung  ihrer  Aminomuttersubatanzen  gewonnen. 


OxfdatloaflD. 

Zur  Ausfflhrang  der  elektrolytischen  Oxydation  eignen 
sieb  nacb  H.  D.  Law*)  Lösungsmittet ,  die  mit  Wasser  unbegrenzt 
mischbar,  selbst  sehr  schwer  oxydierbar  sind  und  die  Leitfähigkeit 
der  Losung  möglichst  wenig  beeinflnssen.  Am  besten  verwendet 
man  Aceton.  Aus  Ben^oin  wurde  so  Benzil,  Benzaldehyd 
und  Benzogsänre  erhalten: 

O.Hi— <J0  C,H,— CO  C,H(— CO.OH 

C,Hb— <]H— OH  C,H,— CO  C,Ha— OHO 

Die  gleichzeitig  beobachtete  teerartige  Substanz  trilt  immer  bei 
angeaättigten  Sabstanzea  auf;  ihre  Menge  hängt  von  der  HShe  den 
Anodenpotentials  ab. 

W.  A.  BoD«,  J.  Drugman  und  G.  W.  Andrew')  haben  die 
explosive  Verbrennung  gnt  getrockneter  Kohlenwasserstoffe 
mit  Sauerstoff  studiert-  Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  nicht 
nötig.  Aus  Äthylen  entstand  COa,  CO,  C,Hg,  CH4,  H,. 
Das  Resultat  bei  den  Paraffinen  und  Olefinen  war:  zwischen 
langsamer  und  schneller  Verbrennung  (Flamme)  eines  Kohlenwasser- 
Btoffs  besteht  kein  wesentlicher  Unterschied;  zwiechen  den  beiden 
KSrperklassen  besteht  eine  Differenz  darin,  daß  Paraffine  immer 
Abscheidung  von  Kohle  und  Dampfbildnog  zeigen,  während  Ole- 
fine  keine  Kohle  liefern  und  die  abgekühlten  Produkte  fast  völlig 
aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bestehen.    Bei  hohen  Temperaturen 

-  *)  Jouni. 
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ist  die  AfBnit&t  der  Kohleüwasseratoffe  za  Saaentoff  enonn  viel 
größer  als  die  dea  Waaseratofia.  Wasserdampf  wird  von  Kohlen- 
stoff bei  höherer  Temperatur  so  achDell  zersetct,  daß  verlängert« 
Dauer  der  Flamme  die  beim  ÄbkühleD  sich  auBBoheidende  Wasaer- 
mengfl  vermindert. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  organischer  Substanzen  aus  Koh- 
lenstoff- oder  wasserstoffreicheren  Äusgangomaterialien  durch 
teilweise  Verbrennung  hat  sieh  J.  Walter*)  patentieren  Uesen. 
Wasserdampf  dient  dabei  als  Verdünn ungsmittel,  verhindert  Explo- 
sionen, nimmt  flberschflssige  Verbren nungs wärme  auf  und  erleichtert 
die  Kondensation  der  gebildeten  Prodalcte.  Von  Einzel  verfahren  sei 
die  Clewinnnng  von  Formaldehyd  aus  Methylalkohol,  ans 
einem  Methan  enthaltenden  Naturgas,  aus  Äthylen  und  ans 
Methyl&ther,  die  Bildung  von  AnthraohlDon  aus  Anthraceo, 
von  /3-Naphtol   aus  Naphtalin   (ohne  KontalctBubstanz)  genannt. 

Kooh  vier  andere  Patente  sind  hier  einschlägig.  Die  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brflning*)  oxydieren  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe  mit  Hilfe  von  CerverbindungeD. 
So  wurden  gechlorte  und  nitrierte  Aldehyde  aus  den  ent- 
sprechenden Methyl  Verbindungen  gewonnen,  ferner  Anthrachinon- 
sulfoaäuren  aus  Anthracensulfosäuren. 

Die  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik')  verwendet  teils 
Brannstein  und  Schwefelsäure  um  zum  BeiBpiel  o-Nitro- 
toluol  in  den  Aldehyd  bzw.  die  Säure  Überzuführen,  wobei  das 
Verhältnis  der  Produkte  von  der  Stärke  der  Säure  abhängt,  teils 
bevorzugt  sie  das  Manganauperoxydsulfat,  das  gegenüber  dem 
ersteren  Verfahren  die  Ausbeute  etwa  verdoppelt  und  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur  verwendet  werden  kann.  Das  Reduktione- 
produkt,  die  Mangansulfatschwefelaäure,  kann  leicht  auf  elek- 
trolytischem Wege  wieder  ins  Oxydationsagens  verwandelt  werden. 

Daß  man  auch  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen 
mittels  Manganoxydsalien  Alkohole  in  Aldehyde  und  Ketone 
verwandeln  kann,  zeigte  W.  Lang*).  Auch  von  ihm  wird  das 
ManganBalz  elektroly tisch  regeneriert 

Über  Oxydationsachmelzen  mit  Hilfe  von  Bleiauperoxyd 
bzw.  -oxyd  berichteten  C.  Grabe  und  n.  Kraft').  Sie  erhielt«» 
unter  anderen  aus  den  Eresolen  die  OxybenzoSsäareD,  aus 
Phenol  SalioylBäure.  Die  Sulfosäuren  lassen  durch  Kali- 
hydrat und  Bleisnperoxyd  erst  den  Methylwasserstoff  durch 
Hydroxyl  und  dann  die  Snlfogruppe  des  Kerns  durch  Wasser- 
stoff ersetzen,  worauf  schließlich  die  Seitenkette  zu  Carboxyl 
oxydiert  wird; 
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C,H,<;  —*■   C.H,^  — »■  C.Hj— CH,— OH 

^0,H  ^80,H 

—*■  0,B,— CO— OH. 
OzydationBTorgänge  in  der  Zuokergruppe  haben 
E.  Bnohuer,  J.  Meieenheimer  und  H.  Schade')  ausfahrlioh 
Btodiert  AmeiBenaSare  und  Glykolgäure,  sowie  Erythron- 
aäure  sind  die  oharalcteriBtiBchen  Produkte.  £.  Buchner  and 
R.  Gannt^)  gelang  der  Nachweis,  daß  die  EBsigbakterien  ihre 
oxydierende  Wirkung  der  Gegenwart  eines  Enzyms,  der  „Alkohol- 
oxydase",  verdanken. 


BednbtiOBen. 

Eine  neue  RedaktionBmethode,  die  auf  dem  aus  rotem  Phos- 
phor erhältlichen  naszierenden  PhospborwaBserstoff  beruht, 
schlug  Th.  Weyl')  vor: 

3C,H,— NO,  +  4PB,  =  3C.H,— NH,  -|-  2H,P0,  +  2  P. 
Er  gewann  bis  zu  86Froz.  Änitin. 

Die  Farbwerke  Meister,  Lucius  und  BrBning*)  ver- 
wenden die  bekannte  redozierende  Wirkung  der  Titano  Verbindungen 
ZOT  elektrolytisohen  Reduktion  organischer  Verbindungen,  wie 
I.  B.  zur  Gewinnung  von  Benzidin  aus  Azobenzol,  Hydro- 
chiuon  auB  Chinon  und  anderen.  Die  Reduktionen  verlaufen  glatt 
und  die  Stromansbeuten  sind  sehr  günstig. 

Die  elektrolytische  Reduktion  aromatischer  Garbo u- 
Bänren  hat  C.  Mettler^)  studiert.  Es  konnten  fast  alle  sub- 
sütuierten  Benzoesäuren  in  die  entsprechenden  Benzylalkobole 
verwandelt  werden. 

X— CgH,— CO— OH     — *-     X— CjH,— OH,— OH. 

o-  und  p-Phtalsiure  gaben  nur  spnrenweise  die  Dialko- 
bole  (in),  addierten  vielmehr  den  elektrolytischen  Wasserstoff  an 
den  Kern  (l'bzw.  II): 

H^   ,COOH 

.    rV?OOB  „      Hl  m      .„/''=■-""' 


COOH 


V 

h/^cc 


H,— OH 


')  Ber.  d.  d«ntKh.  cbem.  Oei.  39,  4217.  —  *)  Id«bi^  Ann.  d.  Chem. 
349,  140.  —  *)  Bar.  a.  d«atficli.  chem.  Qn.  39,  4340.  —  *)  D.  R.-P.  1S8£T3. 
—  ')  Her.  d.  deuttch.  cbem.  Oei.  39,  2933;  D.  K.-P.  166181. 
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-a 


CH,— OH 

Die  IsophtftUäure   aber  lieferte  den  m-Xylyleualkoliol  (IV). 

Als  erstes  „CjkUminoD"  haben  H.  Dekker  und  G.  Du- 
nant*)  das  Methylakridon  mit  Zinkstaub  und  EiBeBsigmMethyl- 
dibfdroakridin  reduziert. 

OH,— Ncf  >C0     —*■     CH,— N<  >CH,. 

^C.H/  ^C.H.'^ 

Interessant  ist  der  Vergleich  der  Reduktion  von  CaffelD  uncl 
von  Succinimid,  dea  J.Tafel  und  B.  Emmert*)  angestellt 
haben.  Es  bandelt  sieb  dabei  um  die  Beziehungen  zwischen  Ei- 
tbodenpotential  uud  elektroly  tisch  er  Red  uktiona  Wirkung.  Die  dta 
Snccinimid  reduzierende  Kraf%  einer  Bleikatbode  vrtlcbst  mit 
der  Säure konzentration  bis  zur  GOproz.  Sture  stark  an,  am  erst 
dann  zu  fallen,  während  beim  Caffei'n  die  reduzierende  Eraft  des 
Bleies  für  lO-bisSOproz.  Säure  ungefähr  gleich  ist  und  mit  steigen- 
der Konzentration  abfallt.  Die  polariaationsverst&rkende  Wirknog 
des  aus  Succinimid  gebildeten  Pyrrolidons 

C.HjO.N  +  4H  =  C,H,ON  +  H,0 
l&ßt  sich  nicht  zur  VerbesBernng  der  Reduktion  von  Gaffeln  an 
einer  Bleikathode  ausnützen. 

Die  Geschwindigkeit  der  elektrolytiHchen  Redniction  von 
Azobenzol  hat  P.  Farup*)  gemessen  und  ihre  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  in  alkalisch- alkoholischer  Lösung,  von  der  RoU- 
tionsge  seh  windigkeit  der  Platinkathode  und  von  der  Zusammen- 
setzung dea  Lfiaungsmittels  featgelegL 

E.  Merk  *}  reduzierte  in  60  proz.  Scbwefelsäur«  mit  Bldkatbode 
die  Isonitrosogruppe,  C^N — OH  —*■  CH — NH»  zur  Aminf- 
grnppe,  was  am  Beispiel  eines  Methylaminoiaonitrosodioiy- 
pyrimidina  beschrieben  wurde. 

Eiue  neue  Keduktions stufe  der  Nitrogruppe  fand  O.Heller^) 
im  Falle  des  o-Nitromandelsfiurenitrila,  das  mit  Zinkstaub  uod 
Essigsäure  eine  Verbindung  Lieferte,  deren  Cblorhydrat  als  molekalarei 
Qemenge  der  folgenden  beiden  Körper  anzusehen  ist; 

HO.  /""  HO.  /O" 


')  Ber.  (1.  dautich.  ehem.  Gea.  39.  2720.  —  ']  Zeitachr.  f.  phy siksL  Ctieni. 
5*,  *33.  —  ■)  Ibid.,  8.2S6.  —  *)  D.  E.-P.  186267.  —  ')  Ber.  d.  deulact.  ehem. 
Qei.  39,  2339. 
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Hydrolyse. 

K  Bambergeri)  bat  in  &fanlicher  Weise  ans  o 
sldehyd  ein  neues  Redaktionaprodakt  erbalten,  ( 
Agnotobenzaldehy^d  (S.  125)  bezeichnet  wnrde. 
danach  folgende  Typen: 


Nitrobenz- 

aa    oben   als 

Wir  babeu 


-«! 


,0H 


I       I 


Adh  den  Byetematischen  Stndien  von  U.  Goldschmidt  und 
seinen  Sohalein  *)  über  die  Redaktion  von  Nitrokörpern  dorcb 
ZinnhalogeDBäare  sei  hier  das  Verhältnis  der  Gesobwindigkeits- 
konstanten  in  alkalisober  (Ä)  und  in  saurer  (S)  Lösung  illustriert: 


0- 

m- 

P- 

A 

8 

A 

8 

A 

S 

20 
6,71 

97 
584 
1090 

0,855 
0,288 
0,t22 
0,05a 
0,245 

160 
40 
130 
273 

0.176 
0,023 
0,064 
0,073 

0,078 

18,* 
1,67 
228 
4B4 

9.100 

Niirobenztildehyde 

0,199 

Bei  der  alkalischen  Redaktion  sind  die  entsprechenden 
Konstanten  viel  grOCer  als  die  in  den  sauren  Losungen  erhaltenen, 
sonst  aber  bieten  die  Zahlen  vorläufig  noch  keine  allgemeine 
Gesetzmäßigkeit. 


Hydrolyse. 

Die  seitherigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Hydrolyse 
besprachen  A.  Neumann  und  A.  Rftoker*).  Ersterer  gab  femer 
mit  W.  Malier*)  ein  Destillationsverfahren  an,  das  am  Beispiel 
des  Natriampbenolats  beschrieben  wurde.  Es  läuft  daranf 
hinaus,  daü  die  Lösung  von  bekannter  Konzentration  durch  Zn- 
fließenlassen  von  Wasser  auf  500  ccm  gebaltc^n,  fraktioniert  destilliert 
und  die  Menge  des  flberdestJUierten  Phenols  titrimetrisoh  ermittelt 
wurde. 

')  Ber.  d.  dcnticli.  Bbem.  Oei'.  39,  4252.  ~  *)  Zeitschr.  f.  phyaibol. 
ehem.  56,  1,  386.  —  ')  Joum.  t.  prakt.  Chem.  74.  208.  ~  *)  Ibid.,  S.  218. 

Jahrb.  d,  Cbmols.    XVI.  ^2 
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Eine  andere  neue  Uethode  der  Messung  der  Hydrolyse  in 
väseeriger  Lösang  rQhrt  von  R.  B.  Denison  und  B.  D.  Steele') 
her  nud  beraht  auf  der  Betrachtung  der  loaenbeweglichkeit 
Der  dabei  zu  verwendende  Indikator  darf  nicht  bydrolysiert  sein, 
veil  sonst  die  rasob  wandernden  Ionen  des  Wassers  auftreten.  Ist 
er  hydrolisiert,  so  erhält  man  an  Stelle  der  wahren  Bewegliolikeit 
eine  scheinbare,  aus  deren  Differenz  gegen  die  wahre  nian  den 
Betr^  der  Hydrolyse  bereobneD  kann.  Hierzu  bedarf  es  der 
experimentellen  Au^bmng  tob  drei  Leitfähigkeitsbestimmungen. 
Die  Hydrolysenkonstanten  der  drei  folgenden  Salze  wurden 
bestimmt  und  die  eingeklammerten  DiBsoziationskonstanten  der 
Basen  berechnet: 
Cblorhydrata  dM  Anilina  o-Toloidini  p-Tolnidin* 

18*.    .    ,     61,9.  10'  f«,0.  10-"]       *6,0,IO"  f2,B5,  10-'*]       2S8  .  lO»  [18,4  .  lO""] 
25',    .    .     43,9.  10*  [5,2.10-"]       29,8  .  10'   [3,5    .10""]       188  .  10'  [22,0  .  10-"] 

Die  Kinetik  der  Folgereaktionen  betrachtete  F.  Eaufler') 
und  zwar  speziell  fQr  den  Fall 

/CN  +  K-OH  yCN 

C„H,C  =  C„H/  +  NH,; 

^CN  +  H,0  ^COOK 

,CH4-KOH  -COOK 

C,.H  /  =  C„H^ 

^COOK  +  H,0  ^COOK  +  NH, 

Das  Problem,  derartige  aufeinanderfolgende  Reaktionen  tn 
berechnen,  ist  in  Jenen  Fällen  exakt  lösbar,  in  denen  die  Teil- 
reaktionen der  stufenweise  verlaufenden  Reaktion  sich  wie  mono- 
molekulare  verhalten,  d.  h.  wenn  jene  Substanzen,  die  die  Um- 
wandlung bewirken,  in  einem  soliÄen  Überschuß  vorhanden  sind, 
daß  ihre  Konzentration  wllhrend  des  ganzen  Reaktion Bverlau&  als 
konstant  betrachtet  werden  kann.  Es  ergab  sich  hier  wie  bei  den 
übrigen  bisher  untersuchten  .stufenweise  verlaufenden  Reaktionen, 
daß   die  erste  Reaktion   wesentlich  rascher  verläuft  als  die  zweite. 

Auch  die  Hydrolyse  der  Raffinose  durch  CitronensSure 
läßt  »ch  wie  die  durch  andere  Säuren  in  zwei  aufeinanderfolgenden 
Phasen  realisieren: 

I.     C„H„0„  +  H,0  =  C„H,.0„  +  C,Hi,0,. 
n.     0,„H„0„  +  2H,0  =  0,H„0,4-C,H„0,  +  0,H„0,. 

Ob  die  eine  oder  andere  der  beiden  Phasen  erreicht  wird, 
hängt  nach  J.  Pieraerta^)  nur  von  den  Bedingungen  ab,  nnter 
denen  die  Säuren  einwirken.  Die  erste  Reaktion  liefert  bekanntlicli 
Mellbiose  und  Fruktose;  die  zweite  konnte  quantitativ  nicht 
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feglgestellt  werden,  da  teils  die  d-Frnktose  voIUiändig  zerstärt, 
teils  RerersioDSprodnkte  gebildet  wurden.  Speziell  Citronen- 
Bäure  wirkt  bo,  daÜ  die  erate  Hydrolyse  vollständig  eintritt. 
Sie  kann  unter  Umständen  überschritten  werden;  jedoch  beginnt 
die  Einwirkung  der  Gitronensäure  auf  die  d-Fruktose  erst  lange 
Zeit  nach  Beendigung  der  ersten  Phase. 

Ton  beBonderem  Interesse,  wie  schon  im  Vorjahre  bernck- 
sichtigt  wurde,  sind  wieder  die  fermentativen  Spaltungen. 

H.  F.  Barendreoht')  hat  das  Enzym  untersucht,  das  Milch- 
zucker in  Galaktose  und  Glucoae  spaltet.  Änf  dieses,  die 
Laktase,  wirken  die  Spaltungsprodukte  stärker  verzflgernd  als  die 
des  Rohrzuckers  auf  das  Invertin.  Selbst  die  beiden  genannten 
Hexosen  änüem  eine  ungleiche  Wirkung  und  zwar  verzögert 
Oalsktose  zweimal  stärker  als  Glnoose;  eine  Molekel  Lävulose 
Terlangsamt  nahezu  ebenso  stark  als  1  Mol.  Galaktose  und  1  Mol. 
Glucose.  Milchzucker  selbst  verzögert  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers nicht. 

Den  Einfluß  der  chemischen  Konstitution  auf  die  lipoly- 
litische  Hydrolyse  der  Ester  hat  J;  H.  Eastle*)  untersucht. 
Die  Alkylgruppen  vom  Methyl  bis  Isobutyl,  die  Allyl-  und 
die  Benzylgruppe  beeinflussen  die  Hydrolyse  durch  Lipase  (aus 
Leber)  n^ezu  gleich;  dagegen  zeigen  sich  größere  Unterschiede 
bei  den  homologen  Säuren.  Die  in  gegebener  Zeit  hydrolysierte 
Propionestermenge  ist  f^t  genau  das  Mittel  aus  der  Essig- 
nnd  Buttersäureestermenge.  Ämeisensänreester  werden  etwas 
rascher  verseift  als  Eesigester.  Zwischen  Kormal-  und  Iso- 
buttersäareestern  zeigte  sich  kein  Unterschied.  Jod  in  die 
^-Stelle  der  Propionsäure  gebracht  beschleunigt,  Cyan  in  der 
Essigsäure  verlangsamt. 

Wir  echließen  hier  noch  eine  Arbeit  A.  Hallers*)  an  über  die 

Alkoholyse 

der  Fette.  Alle  Glyoeride  konnten  der  Alkoholyse  im  Sinne 
der  Gleichung: 

0,Hj(0— CO— B),  +  3B'— OH  =  C,H,(0H),  +  8R— CO— O— E' 
nnlerworfen  werden.  Die  mit  niedrigerem  Molekulargewicht  spal- 
teten sich  leichter  als  solche  mit  höherem,  ebenso  die  in  Alkohol 
löslichen  Fette  (Rioinnsöl)  leichter  ah  die  unlöslichen.  Die  Spal- 
tung vollzog  sich  in  Gegenwart  von  nur  wenig  Säure  und  bei 
TerhältnismäÜig  niedriger  Temperatur.  Aus  diesem  Verfahren  ergibt 
sich  eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Analyse  der  Fette. 


33,  p.  4 

1. 143, 
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T«rketttiiigeii. 
1.   C-*  *_c. 

Die  el«ktrolf  tische  V«rkettaiig  von  KohleDstoff&tomen, 
aosgehend  von  Aldehyden,  ist  von  zwei  Seiten  in  Angriff  ge- 
nommen worden. 

A.  Wohl  and  H.  SobweitEeri)  gewannen  nach  dem  Sehern»: 

KO— CO— OH,— 0H(O.0,H,>,  OH,— CH{0.C,H,1, 

=  2K'  +  8CO,+  I 
KO— CO— CH,— 0H(O.0,H,),  CH,— CH(0.0,H,1, 

du  DoppeUoetal  des  Bernsteins&ureditldehyds  und  in 
analoger  Weite  daa  Doppelaoetal  des  Adipina&nrealdehyds. 
Die  Ansbenten  lind  gut  Die  Elektrolyse  wurde  in  einem  PÜtin- 
tiegel  oder  Reageniglase  voi^enommen  mit  Niokeldrahtneti- 
Kathode  und  Platindrahtspirale  -  Anode.  Die  erbalUnen 
Doppelaoetale  lieferten  bei  der  Hydrolyse  die  Dialdehyde: 
CH,— CHO  .OH,— CHO 

I  OH,^ 

CH,— CHO  X3H,— OHO 

Bei  der  Elektrolyse  des  di&tbozybattersauren  Ealinm» 
wurde  neben  dem  Adipinsäuredialdehyd-tetraaoetsl  im  Ver- 
lauf des  Reaktion sprozesees  Akrolelnaoetal  nachgewiesen: 

SKO— CO-CH,— CH,— CH(0.0,H,), 
=  2K'-f-HO— CO— CH,— CH,— CH(O.C,H,),  +  CH,=CH— CB(0,C,HJt 
Bei   der   Reduktion   von   aromatischen  Aldehyden   erhielt 
H.  D.  Law*)  VerbinduDgen  vom  Typus  des  Hydrobenzoins: 

B— OHO  E_CH— OH 

+  3H=  I 

B— OHO  E— LH— OH 

Glatt  fand  diese  Verkettung  unter  dem  Einfluß  von  Wnuer- 
stoffionen statt  bei  Cum inol,  Piperonal,  An  isaldeh yd,  Vanillin, 
Salicylaldehyd.  Der  Einfluß  der  Elektroden  war  für  Bem- 
aldehyd,  aus  dem  Hydrobenzoin  und  sein  Isomeres  entstand, 
der  gleiche,  obwohl  das  EAthodenmaterial  —  Nickel,  Platin,  Eisen, 
Kupfer  —  variiert  wurde.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  i^t 
unabhängig  vom  Potential,  wenn  die  Konzentration  dea  zd  redu- 
zierenden Stoffes  an  der  Kathode  klein  ist  Am  Blei,  also  bei 
hohem  Kathodenpotential,  verschwindet  mehr  WasserBtofi,  weil 
gleichzeitig  die  Reduktion  bis  zum  Benzylalkohol,  C«Hg-CHt-OH, 
geht.  Temperaturerhöhung  heechleunigt  die  Diffusion  und  damit 
die   Beaktionsgepchwindigkeit.     Die   Erscheinungen    in    schwefel- 

1.  C.  Harrie»  u.  H.  Kröti- 
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Baarer  LöBUDg  sind  verwickelter  als  die  in  alk&lisch-er.  Die 
Ketone  zeigen  keine  derartige  glatte  Yerkettang,  es  treten  Neben- 
realctioneo  aaf. 

Eine  Synthese  von  Acetalaäureestern,  deren  Verwendnog 
zur  Elektrolyae  S.  160  erwähnt  wurde,  beBchrieb  A.  E.  Tschitsohi- 
babin').  Sie  beruht  anf  der  Umsetznng  von  Zink,  Ortho- 
ameiaensänreeBteTn,  nnd  K-Hslogens&nreestern,  die  anders 
reagieren,  als  dies  fräher  von  Reformatzki  und  SokolowBki 
gedeutet  worden  war.  Ans  «-BrompropionBäoreeetern  ent- 
stehen der  Acetalsäureester  I  und  p-ÄthoxymetakrylB&nre- 
CBter  II: 

CH,  0-C,H,  CH, 

I.  II  n.  I 

C,H>— O— CO— OH— CH— O— 0,H,  C,H,— O— CO— C=OH— O— 0,H, 

Darob  UmsetEnng  von  Cyttnkslium  mit  den  Biaulfitver- 
biadungen  der  Ketone 

a.      /OH  B.       ,0H 

>C<  +  KCN  =  KNaBOg  +       >C< 

E'/    ^SO,- Na  B'^    ^OH 

gewannen  H.  Bncherer  und  A.  6rol4e^)  In  guter  Ausbeute 
Eetoncyanhydrine,  indem  de  die  euapendierten  BieulGte  mit 
wäBserigen  CyankaliumlöBungen  achüttelten.  FQr  R  =  R'  =  CHt 
(Aceton)  betrug  die  Anabente  96,  fttr  R  =  CH,;  R'  =  C  Hj-COOC,Hj 
(Acetessigester)  97  Proz. 

Die   Kombination    von    Cyankalium    mit   Chlorammonium 
verwendeten   N.  Zelinnky   und  G.  Stadnikofl'^),   um   auB    Alde- 
hyden bzw.  Ketonen  n-AminoBäuren  zu  erhalten.     Auch  diese 
Verkettungen  Bpielen  sich  in  waBseriger  I.^ung  ab: 
KCN  +  H,0     ^±     HCN.+  KOH 

%,0H 
< 

(h)b/    N)n 

NKjCl  +  KOH  =  NH,-|-K01+H,0i 

^yOH  E^      /NH,  R,        ,NH, 

C/         -t-NH.  —  >0<  -►  >C< 

,„,„       N]N  {H)a'     N3N  (H)B'      X!0— OH 

So  wurde  aua  Benzaldehyd  FhenylaminoeBsigBänre  (I}, 
aua  Aceton  Aminoisobuttersäure  (II),  aus  dem  Hexabydro- 
benzaldehyd,  der  von  dem  Chlorhexamethylen  der  Naphta 
stammte,  CykLobexyUmino  eBBigsäure  (in)  und  ähnliche  »-Amin o- 
carhons&nre  von   Fünfer-,  SechBer-    and   Siebenerringen   erhalten: 

')  JonrD.  f.  prakt.  Obern.  73,  336.  —  *)  Ber.  d.  dentach.  ehem.  Gen.  39, 
Uit;  TgL  A.  J.  ültäa,  ibid.,  S.  IBSe.  —  ')  n>id.,  8.1722;  vgl.  H.  Bucherer, 
ibid.,  B.  903S. 
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I.    C,H,— CH(NH,)— OOOH.  II.    (CH,),C(HH,)— COOH. 

,CH,— CH^       ,NH, 
m.     CH^  >0< 

XJH,— CH/      X:00H 

Auf  andere  Methoden,  bei  denen  Stickstoff  an  der  Ver> 
kettang  teilnimmt,  kommen  vir  noch  zu  sprechen. 

Bei  der  Verkettung  von  Katriamroalonester  bxw.  -Acei- 
eseigeBter  mit  Halogenkörpern  beobachtete  A.  Michael,  vte 
im  Votjahre')  mitgeteilt  wurde,  daß  dae  erwartete  ChlorDairiDm 
nicht  ftUBfiel,  f&Ila  man  als  Solvenz  Benzol  verwendet.  Er  glaubte, 
daß  ea  sich  um  Additionsprodukte  handelte.  Durch  C.  Paal'} 
wurde  der  Befund  dahin  anfgeklärt,  daß  es  sich  am  colloidaleg 
Chlornatrium  handelt,  das  im  Benzol  als  Organosol  gelöst  ist  und 
durch  ein  indifferentes  F&llu nga mittel ,  wie  den  leicbtäüchtigen 
Petroleumäther,  als  Gel  geiällt  werden  kann.  Frisch  gefällt  besitzt 
ee  noch  Organosolcharakter,  geht  aber  beim  Trocknen  fast  gani  in 
den  Gelzustand  Qber.  Ihre  relative  Beständigkeit  verdanken  die 
Organofiole  und  Organogele  dem  Umstände,  daß  sie  Adsorptiom- 
verbindnngen  von  cuUoidalem  Chlornatrinm  mit  organischer  Sub- 
stanz bzw.  mit  geringen  Mengen  organischer  NatriumBalse  sind. 
Da  es  sich  bei  diesen  Reaktionen  nm  heterogene  Systeme  handelt, 
so  werden  derartige  Ad  Sorption  serscheinun  gen  sicherlich  die  ffir 
heterogene  Systeme  nach  N  ernst  so  wichtigen  Diffusion  sgesch  windig- 
keiten beeinfluaseu.  Die  Organosole  des  Bromnatriums  Bind  weit 
weniger  beständig  als  die  des  Chlorids,  solche  des  Jodids 
wurden  überhaupt  nicht  erbalten. 

2.  C^-^0^-«-C. 

Die  Kinetik  der  Atherbildnog  aus  Dialkylsulfaten  durch 
absoluten  Alkohol  bat  A.  Eremann*)  aufgeklärt: 

<0— C,Hi        '  ,0— 0,H, 

+  C,Hi— OH   =    0,8<^  -1- C,Bt— O— C,H, 

0— 0,H,  ^O— H 

,0-C:,Hj  ,0H 

IL     0,8<  +C,H,— OH   —    0,S(C  -fCHj— 0— C,Hj 

^OH  ^OH 

Wie  immer  bei  stufenweise  verlaufenden  Reaktionen  ist  auch 
hier  die  Geschwindigkeit  der  zweiten  Phase  geringer  ala  die  der 
ersten,  aber  der  Unterschied  (bei  57»  etwa  10000 mal  langsamer) 
ist  ein  ganz  enormer.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  nur  etwu 
höher  ala  der  Normalwert,  er  beträgt  fHr  je  10*  3,0.  Was  den 
Einfluß  einzelner  Alkohole  betrifit,  so  illustriert  die  Tabelle  di» 
Gesohwindigkeitskonstauten  der  ersten  Reaktion  bei  &5': 

')  Dteie«  Jahrb.  XV,  8.  182  (1005).  —  ■)  Ber.  (I.  denttoh.  cbem.  Gm. 
39,  1436,  3859.  28S4;  vgl.  F  Ephraim,  ibid.,  8.1705.  —  *}  UonatahefM  f. 
Chem.  21,  1265. 
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OH,. OH  C,H,.OH  C,H,.OH 

(CH,.0),80 10,9. 10-*  7,7    .lO-"  6,0. 10-* 

(C,Hj,0i,8ü, .    .    .    .      8,8.10-'  2,15.10""'  1,9.10-» 

Die  Eeterbildnng  aus  Säure  und  Alkohol  geht  annähernd 
als  eine  Reaktion  erater  Ordnang  vor  sich;  die  Oescbwindigkeit  ist 
der  Konzentration  und  der  starken  Säure  proportional  Letztere 
spielt  nach  E.  Goldsohmidt  die  Rolle  eines  EaUlysators.  Der 
genannte  Forscher  hat  nnn  gemeinsam  mit  K  Sunde')  nach- 
gewiesen, daß  es  sich  doch  nicht  um  eine  reine  Reaktion  erster 
Ordnung  handelt,  denn  die  „Konstanten"  fallen  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Umsetzung.  Die  Ursache  hierfür  ist  die  mit  der 
Esterbildang  verknüpfte  Wasserbildnng. 

E— OO— OH  +  HO— CH,[HC1]  —  E— CO— O— CH,  +  H,0(HC1]. 

Diese  antikatalytische^)  Wirkung  des  Wassers  ist  ver- 
schieden je  nach  der  Kombination  der  SHure,  des  Alkohols  und 
des  Katalysators.  Ein  Zusammenhang  mit  dem  Dissoziationegrade 
der  verschiedenen  S&areii  besteht,  aber  keine  Proportionalität.  Eine 
weitere  schwer  xn  erklärende  Erscheinung  ist  die,  daß  das  Ver- 
hältnis der  Geschwindigkeitskonstanten  ^r  verschiedene  Kata- 
lysatoren von  der  zu  verestemden  Sänre  nicht  unabhängig  zusein 
«Oheint.  Salzzusatz  drückt  die  Gescbwindigkeit  herab,  was  in  Über- 
einstimmung mit  der  Theorie  steht,  da  bekanntlich  gleichionige 
KlektToljrten  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  vermindern. 
Durch  Salzzusatz  wird  die  Wirkung  der  Pikrinsäure  weniger 
beeinflußt  als  die  der  Tricbloressigsäure.  Das  Verhältnis  der 
DisBosiationsgrade  ist  hier  bei  gleichem  Salzzusatz  wie  das  der 
AfBnitätsgrößen  (I),  das  Verhältnis  der  Geschwindigkeitsgrößen  aber 
ist  geringer  (II): 

,      0,00058  .^.  „      0,0379 

^-   öiööööTs  =  **•*■  ^^    o-iööTsä  =  *'*■«■ 

Ohne  Salzzusatz  ist  es  umgekehrt. 

Aus  den  systematischen  „Studien  Ober  Verkettungen"  von 
C.  A.  Biaohoff*)  sei  die  Synthese  der  Aryl-o:-oiy-fettBäure- 
arylester  ans  den  entsprechenden  Natriumarylaten  und 
ce-Bromfettsäarearylestern  erwähnt: 


')  Bar. d.  deutsch,  ehem. Ge».  39,  711.  —  •)  Tgl.E.  Wegiohoidar,  ibid., 
8.1054;  G.  Bredig  und  W.  Pränkel.  ibid.,  B.  1756.  —  *)  B«r.  d.  dMtwh. 
chUQ.  Ge».  39,  3830— 38S1. 


.dbyCoogle 


16i  Organiiche  Chemie. 

Während  a  nnd  b  wie  frOber  H,  CH„  CiH^,  CH(GH,)i  wann, 
wurdsn  «la  R  verwendet  Phenyl,  die  drei  Ereaj-Ie,  Carvacrjl, 
Tbynifl,  Guajaoyl,  die  beiden  Napht^le  und  die  drei  Nitro- 
phenyle.  Die  der  Gleichung  entapreohende  normale  Verkettnng 
trat  fast  flbenül  swiBchen  80  bis  100  Proz.  ein  und  die  Endprodukt« 
konnten  ieoUert  werden,  aber  die  Fraktion sauabeuten  deuteten  btten 
auf  Kebenprozesse.  BeBonders  trat  diee  bei  der  Kombinaüoii  dei 
laobutter-  und  Isovaleriftneäare  mit  a-Napbtyl  (I)  hervor, 
während  die  ^-Derivate  (ü)  glatt  erhalten  wurden: 


Andere  als  „steiiBohe"  Hinderungagrttnde  kann  man  eiob  vor- 
Iftnfig  hier  nieht  denken.    Dagegen  spricht  bei  dem  anormaleo 
Verhalten  der  Nitro phenylkombination  JedenfallB  auch  die  n^<!'' 
ditit"  mit     Diese  veranlaüt  folgende  „VerdrÜDgungen": 
C.H,— O— Na-f  Br-C(a,t)— 00— 0-C,H,— NO, 
=  N»— O— 0,H,— H0,-1-Bi^0(o,6>— CO— O— O.H,. 
Im   Sinne   dieaes   Schemas   lieferte   der   ortho-Eater  66,  der 
para-Ester  ib  Pros.  NitrophenolaL     Die  Reaktion: 

NO,— a,H«— 0— Na  +  Br— 0(fl.6)— 00— O— 0,H,— NO, 
=  NaBr  +  NO,— C,H4— O— C(o,6>-CO— O— C,H;— NO, 
konnte  nur  in  der  Metareihe  erzielt  werden,  ortho-  und  para-SaU 
ergaben  keine  Umsetzung  —  auch  nicht  einmal  mit  dem  Propionyl- 
derivat  (a=:  R,b  =  CH,),  während  frSher  bei  den  Bromfetta&nre- 
äthyleatem  nur  die  Kombination  Orthonitrophenyl  mit  Iso- 
butyryt  (a  ^  b  ^  CHg)  anf  Hindemisse  geatoBen  war.  Auf  dem 
Umwege  Aber  die  ans  den  Äthyleatem  frflher  dargestellten  Nitro- 
phenoxypropioneäuren  ließen  aich  die  geauchten  Ester  erhalten, 
ein  Beweis,  daß  nicht  die  „ExiatenznnmSgliohkeit",  sondern 
nur  das  EnergteverhAltnie  der  Ingredienzien  das  Ansschlaggebende 
iat.  Denn  der  größere  Enei^evorrat  gleicht  aich  in  der  folgenden 
Reaktion  zwischen  Säurechlorid  und  Phenolat  ans: 

NO,— C.H,— O— 0(a,6)— CO— Cl  +  Na— O— C.H,— NO, 
=  Na  Ol  +  N  0^—0.  H,— 0— 0  (o,  6)— C  0— O— C.H,- N  0,. 
Keine  Umsetzung  trat  femer  ein  ewisohen  Natrinm-o-nitro- 
phenolat  und  a-Brompropionsllurethymylester.  Dieses  Bei- 
spiel zeigt,  daß  mau  auch  das  sonst  so  leicht  bewegliche  Brom- 
atom  der  o-Brompropionsäure  „schfitzen"  kann  durch  entapreohende 
Bsterradikale. 
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Hilfsmittel  zur  Eraelnog  von  sonst  schwer  oder  gar  nicht 
verUafenden  Terkettongen  sind  mehrfach  mit  Erfolg  angewendet 
worden.  J.  Hoaben')  realisierte  folgenden  Prozeß  (U)  mittels  der 
aas  Crrignards  Hagnesinmkörpem  und  Alkoholen  sich  bildenden 
gemischten  Verbindungen  (I): 

I.     B— OH  +  B'— Mg— J  =  B— O— Mg— J  +  E'H. 
n.  B— O—Mg— J  +  {CH,— CO),0  =  B— O— CO— 0H,  +  OH,— CO— O— Mg— J. 

Die  nach  I  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  stören  nicht  Die 
Esterbildung  11  läßt  sich  mit  den  Jodiden  und  Bromiden  nur 
bei  gesättigten  Alkoholen  and  vielleicht  auch  bei  Phenolen 
durchführen,  wobei  statt  der  Sänreanhydride  auch  die  Chloride 
branohbar  sind.  Die  Chlormagnesiumalkoholate  gestatten  die 
Teresterung  ohne  Erwärmung  auch  bei  empfindlichen  und  un- 
gesättigten Alkoholen,  sowie  bei  Phenolen;  auch  mehrwertige 
nud  feste,  schwer  lösliche  Alkohole  konnten  so  verestert 
werden. 

Die  Herstellung  von  Sänreanhydriden 
B— CO— OH  B— 00, 

=   H,0+  >0 

B— CO— OH  K— OO'^ 

bewirkt  R.  Sommer*)  mittels  Siliciumtetrafluorid,  das  mit  den 
Salzen  der  Säuren  erwärmt  wird,  während  der  „Verein  für 
chemische  Industrie"')  sein  im  Vorjahre*)  erwähntes  Patent 
dahin  erweitert  hat,  daß  er  statt  SOiClg  das  Gemisch  von  Chlor 
und  Sohwefeldioxyd  benatat  und  femer  die  organischen  Erd- 
alkaUsalse  nun  auch  mit  Alkalisalzen  anorganischer  Säuren  kom- 
bioiert: 

2CH,— CO— O— Ca— O— CO— 0H,-|-8O,0I,[NaCl] 
=  2CH,— OO—O— CO— CH,  +  CaCl,  +  80,Ca. 
Auf   die    „katalytische"  Verwertung    des   Kupfers,    die   wir 
gleichfalls  im  Vorjahre'*)  gebracht  haben  und  die  nun  von  F.  Ull- 
mann    and    P.  Sponagel^)    auch    auf   die  Phenylierung    von 
Phenolen  ausgedehnt  wurde: 

C,H,— O— H»  +  [Cn]  +  Hl— 0,H,  =  C.H,— O— O.Ht-f-NaHl 
werden  wir  bei  der  Bildung  von  Eohlenstoff-Stiokstoffketten 
Doch  zu  sprechen  kommen.  Hier  bü  nur  erwähnt,  daß  der  in  der 
Gleichnng  veranschaulichte  Prozeß  beim  Chlorbensol  mit  etwa 
25,  beim  Brombenzot  mit  82  und  Jodbenzol  mit  78  Proz.  sich 
hat  durchführen  lassen. 

')  Bw.  d.  deutMh.  chsm.  Ge«.  89,  ns».  —  *)  D.  B.-P.  171149.  — 
')  D.  E..p.  167304,  171187.  —  *)  DisMi  Jahrb.  XV.  8. 185  (1905).  —  ')  Ibid., 
B.  184.  —  *>  Liebigi  Ann.  d.  Cbem.  350,  83. 
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G.  ßargellinii)  bat  die  Verkettung  aufgeklärt,  ciie  Bicb 
nvisohen  ÄlkaliphenoLst  und  Chloroform  in  Aceton  abspielt 
Die  Körper  und  nicht,  wie  ihr  Entdecker*)  meinte,  OzyiBopropyl- 
oxyphenylketone  (I),  Bondem  üe  Bind  identiBch  mit  den  tdd 
C.  A.  Bischoff')  beecbriebenen  »-Är7loz7iBobutterBäureD(n): 
I.  HO-C,H,— C0-C(CH.),-OH.        11.   O.H,— O— C(CH,V-CO-OH. 

Als  „SteriBohe  Hinderung"  bezeichnet  J.  B.  Cohen')  die 
Erscheinang,  daß  Menthol  erst  bei  höherer  Temperatur  und  viel 
Bchwieriger  mit  2,6-di8ubBtitnierten  BenBoylohloriden  re>- 
giert,  als  mit  den  BtellungBiBomeren,  Im  Sinne  meiner  „Kolli- 
sionstheorie"  würde  das  im  folgenden  Schema  zum  Ansdniok 
kommen : 


d.  h.  die  beiden  R'  verhindern  wegen  ihrer  räumlichen  Nfibe  za  5 
die  Ann&heruDg  des  Menthols  an  das  Chlor. 

Es  wäre  interessant,  sn  erfahren,  ob  die  Besetzung  der  Posi- 
tionen 9  beaonderB  hindert,  oder  ob  allgemein  schon  die  Verestemog 
der  di-ortbo-S&nrechloride  auf  Schwierigkeiten  stößt. 

3.   C—   — K^-  -^C. 

Die  Reaktionskinetik  der  Anilidbildnng  haben  H.  Gold- 
achmidt  und  R.  Bräuer*)  weiter  aufgeklärt  Ist  die  Base  im 
großen  Überschuß,  bo  tritt  die  Umsetzung  mit  der  FettsäDre  als 
Reaktion  zweiter  Ordnung  ein,  wird  aber  eine  zweite  Säure,  die 
selbst  zur  Anilidbildung  nicht  imstande  ist,  wie  z.  B.  PikriD- 
säure  oder  BromwasBeratoff,  zugesetzt,  ao  wird  die  ReakUon 
nioht  allein  beschleunigt,  aondern  ihr  Verlauf  nähert  sich  mehr  nod 
mehr  dem  einer  Reaktion  erster  Ordnung.  Bei  der  Ameisen- 
säure hat  sich  neuerdinga  herausgestellt,  daß  die  Reaktion  weiter 
geht  nnd  zur  Bildung  eines  Amidina  (II)  fuhrt: 

I.    H— CO— OH  +  NH,— C.H,  =  H— 00— NH-C,Hj  +  H»0, 

H— CO  H— C=N— C.Hj 

II.  I  +NH,— 0,Hi   =  I  +H,0 

NH— C.Hs  NH— O.H, 

Die  normale  Buttersäure  re^ert  sowohl  mit  Anilin  >!> 
mit   o-Toluidin   —   mit   und   ohne   Katalysator   —   beträchüidi 

')  Atti  B.  Accad.  dei  Lincri  Borna  15, 1,  579.  - 
—  ')  Ber.  ä.  dent«clt.  ehem.  Ges.  33,  983,  1386.  — 
14T9.  —  '■)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Q«9,  39,  97. 
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Bchneller  als  die  iBOSÜare;   das  gleiche  Verhältnis  wurde  ja  auch 
bei  der  EsterifikationsgeHchwlDdigkeit  konstatiert 

N.  Menschutkin^)  bestimmte  nach  dem  Goldschmidtschen 
Verfahren  die  Geach windigkeit  der  Änilidbildnng  beim  Anilin, 
0-,  m-,  p-Tolnidin,  m-  nnd  p-Xylidin  in  Gegenwart  verschiedener 
Mengen  von  Chlor-,  Brom-  und  JodwsHaerstoff,  sowie  ohne 
diese.  Er  fand  gleichfalls  im  letzteren  Falle  bi-,  im  ersten  mono- 
moleknlaren  Verlauf.  Die  beschleunigende  Wirkung  der  Kata- 
lysatoren war  direkt  proportional  ihrer  Menge.  Jodwasseratoff 
wirkte  am  stärksten,  Chlorwasserstoff  am  schwächsten.  Der  Ein- 
ÜaS  der  Methylu  in  den  Basen  äußerte  eich  wie  gewöhnlich: 
Orthostellnng  verzdgerte,  m-  und  p-Stellnng  beschleanigte. 

H.  Meyer*)  faßt  im  Einklang  mit  Ä.  Michael  die  SSnre- 
amidbildtiDg  aus  den  Estern  als  Eweiphasig  auf:  zuerst  Addition  (I) 
and  dann  Spaltung  (II): 

NH,  NH, 

I  I 

1.    E— C^O        +NH.   —    R— C— OH        — »■     II.    B^-0=0 -f  H— O— O.Hj 
I  I 

0-C,H,  O— C,H, 

Erschwert  wird  sie,  wenn  die  GegensKtse  zwischen  Carbonyl- 
Sanerstoff  nnd   -Kohlenstoff  groß    sind.     Trichloressigester  (1) 
gibt  leicht,  Trimethylensigeater  kein  Amid,  letzteres  (II)  kann 
aber  quantitativ  ans  dem  Säurechtorid  erhallen  werden: 
I.    C1,C— 00— NH,.  n.    (CH,),C— CO— HH,. 

Als  „Bterisch"  wird  n.  a.  die  Hinderung  beim  ß-O^j-ix- 
naphtoSaäureester  (HI)  und  beim  /3-Methylcinchonins9nre- 
ester  (IV)  angesehen: 

. _0  H  . — C  H, 

■f  ^CO— O— GH,  v(  ^— CO— O— CH. 

ni.  y — •<^  IV.   y- — ■/ 

■N_y     .  ■ 

Die  Methylester  reagieren  im  allgemeinen  viel  rascher  und 
vollständiger  als  ihre  Homologen. 

Verschiedene  Anzeichen  sterisoher  Hinderung  beobachtete 
auch  O.  Ch.M.  Davia^)  bei  der  Umsetzung  von  AthylenaniHn 
(I)  und  -toluidinen  mit  Thiocarbamid^n,  wobei  teils  symme- 
trische Dithiocarbamide  (II),  teils  asymmetrisch  substituierte 
Thiooarhamide  (III)  entstehen. 

X— NH— CH,  B^NH— CS— H(X)— CH, 

L  I  II.  I 

S— NH— CH,  K— NB— CS— N(X)— OH, 

*)  Honatih.  f.  Cham.  27,  81. 
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B— N  H-C  8— N  (X)— C  H, 

m.  I 

X— MH— OH, 

n  entsteht  *ub  Äthylenanilin  (X=C,Hi)  mit  li  =  (^Hj, 
C,Hb,  o-  und  p-C,H(— CHi;  feroer  bei  X  =  m-QH*— CH,  und 
R  =  C,Hj  und  p-CH,— CH,;  bei  X  =  p-C,H«— CH,  und 
Ii  =  CgHt,  C,Ht,  o-  und  p-CgH,— CH,.  HI  dagegen  tritt  auf, 
wenn  X  =  Phenyl  und  R  =  m-C»H«— CH.  oder  X  =  ni.C.H4— CH, 
und  R  =  CH,,  o-QH«— CH,  nnd  m-CgH«— CH»;  femer  bei 
X  =  p<;«H.— CH.  und  R  =  m-CH*— GH..  X  =  o-CH*— <;H. 
reagiert  mit  R  =  C|U.  und  o-CgH«— CHj  fast  gar  nicht,  mit 
R  ^  CfHs,  m-  und  p-CgHi — CHj  dagegen  schwierig  eu  HL  Diese 
Reaktionen  Beigen  also  eine  ähnliche  Mannigfaltigkeit,  wie  »ie 
C.  Ä.  Biscfaoff  <)  bei  der  systematischen  Herstellang  von  Arylozy- 
fettsäure  -  Derivaten  der  Äthylendtaryldiamine  früher  be- 
schrieben hat. 

Die  schon  oben  erwähnte  „katalytisohe"  Verwertung  dvs 
Kupfers  ist,  wie  J.  Ooldberg  nnd  F.  Ullmann')  sagten,  aas- 
dehnbar auf  die  Phenylierung  der  Anthranilsänre  (I),  des  Beni- 
amids  (II)  nnd  SaHoylamids  (HI): 

L     CtH«/  +Br— 0,H,   —*■     KBr  +  0,H./ 

XJOOK  Njooh 

n.    0,H,— CO— NH-C,H,.  la    HO— C,H,— CO— NH— C,Hj. 

Auch  Dibrombenxol  warde  mit  Anthranilsänre  daroh  Ull- 
mann und  Maag')  zu  dem  Körper  IV  verkettet: 

rV.  HO— CO— C,H4— NH— 0,H,— NH— 0,H,— CO— OH. 
In  sehr  Überraschender  Weise  gibt  flbrigens  das  Chlorbenzol 
ohne  „Katalysator"  sein  Halogen  ab  bei  der  Kombination  mit 
Aminoanthrachinon*)  und  seinen  Derivaten,  falls  salzsänre- 
bindende  Mittel  oder  Metallsalze  zugegen  sind.  Es  treten  ein  oder 
mehrere  Benzolreste  in  die  Aminogruppe  ein: 


,COv  ,NH— CH, 

0,H.C         yC.Hy  +  Cl— 0,H, 

>oo/        ^sn. 


,CO.  ,NH— CH, 

=   HC1  +  C.H./         ^C.H,^ 

^CO^  ^NH— C,H, 

Die  Verkettungskombinationen,  die  anf  die  Bildung  tod  Indigo 
hinzielen,  sind  anch  wieder  vermehrt  worden. 

Die  Badisohe  Anilin-  und  Soda-Fabrik^)  erzeug  reines 
Fhenylglycinalkali    dadurch,    daß    sie    das    aus   Anilin-   und 

')  Dieses  Jahrb.  XIT,  B.  186  (1604).  —  *)  B«r.  d.  deatMh.  cbnn.  G«^  39; 
1891;  D.  E.-P.  173528.  —  ')  Bw.d.  denUch.chem.  Ow.  39.  1B83.  —  *)  Parbeu- 
fabriken  von  Friedr.  Bayer  u.  Co.,  D.  E.-P.  175088.  —  »)  D.B.-P.  less&S. 
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Chloressigfl&are  enUtehenäe  Reaktion sge misch  daroh  ErhiUen 
im  Vaknam  in  das  Anilid  Überfahrt  nnd  dieses  nach  dem  Ab- 
filtrieren  mit  Alkali  verseift: 


Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Luoias  a.  Brflning')  ge- 
«iDnen  direkt  Fhenylglyoin,  indem  sie  NitrobenEol  mit  Eiaen 
und  ChloreBsigsänre  in  der  W&rme  behandeln,  also  Reduktion 
nnd  Verkettung  vereinen.  Die  Aasbeate  an  Fhenylglycin  kann 
auch  anf  dem  alten  Wege  aas  Anilin  and  Chloressigsänre^) 
erhöht  werden,  wenn  man  durch  Verwendang  von  Oxyden  oder 
Carbonaten  der  Schwermetalle,  sowie  von  Eisenoiydulhydrat  oder 
Ferrooarbonat  dafQr  sorgt,  daß  das  Phenylglycin  als  Metallsalz 
sich  anseoheidet. 

A.  von  JansonB)  will  70  bis  80  Proz.  o-Cbloraoetanilid 
erhalten,  indem  er  Chloressige&ure  aaf  die  Salze  von  Anilin 
in  Gegenwart  von  Phoaphorchloriden  oder  Tbionylohlorid 
einwirken  läfit: 


Zar  Ergänzung  der  oben  bei  den  reinen  Kohlenet  offketten 
schon  erwähnten  Verwertung  des  Cyankaliuma  in  Eombination 
mit  Ammoniak  sei  hier  auf  die  analoge  Wirkung  des  Cyan- 
ammoniums  hingewiesen,  die  Wl.  Gnlewitsoh  und  Th.  Wasmns*) 
an  den  Eetonen  der  Grensreihe  aosprobierteu : 

CN 
CH,— CO— CH,  +  NH4— CN  =  H,0  +  CH,— C-CH, 
NH, 
woran   anschließend   J.  Jawelow^)  die   gemieobten   Alphylaryl- 
ketone  heranzog,  um  zn  konstatieren,  dÄB   diese  AnebeSten   von 
20  bis  72  Proz.  gegen  42  bis  86  bei  den  reinen  aliphatischen 
Ketonen  gaben,   und   daß  die  Beständigkeit  der  Salzsäuren  Salze 
der  Aminonitrile   durch    Verlängerung   der   Seitenkette 
erhöht  wird: 

CH  CH 

I  I 

0,H,— 0— OH,  C,Hi— C— OH,— OH, 

i  I 

NH,.H01  MH..HCI 

zerBetilich  beständiger 


,db,Googlc 


190  OrKanischs  Chemie. 

Regeln  über  die  SemicarbazoDbildung  bei  CykLobexsnonen 
and  ihren  Cai'bonsäureeBtern: 
,Ce,-CH,. 
CH/  >C0  -I-  H,N— NH— CO— MH, 

^CH,— CH/ 

=  H,0  4-  OHy       '  "^0=»— NH— CO— NH, 

^ch,-ch/ 

haben  Ä.  EOtz  und  Ä.  MiohelB>)  anfgeetellt.  Die  Reaktion  tntt 
ein,  falls  ein  AlVyl  oder  ein  Carboxäthy  1  am  Ringe  sitEt  oder 
beide  am  selben  Kohlenstoff,  oder  an  den  beiden  dem  Carbonyl 
benachbarten  Kohlen stoffatoroen ;  langsam  voUsieht  sie  sich,  wenu 
ein  Älkyl  und  zwei  Carboxyithyle  neben  dem  Carbonyl  eitEenj 
sie  bleibt  ans,  wenn  siob  Methyl  nnd  Isopropyl  in  Ortho- 
stellung  znm  Carbonyl  befinden,  und  Ewar  einerlei,  ob  sich  noch 
ein  Carboxilthyl  an  demselben  Kohlenstoff  befindet. 


BingschllefinngeD  ond  Bin^preiigai^eD. 
I.   KoUenstofftinge. 

Die  Geschwindigkeiten  chemischer  ÜmeetEungen  in  der  Foly- 
methylenreihe  charakterl  eiert  N.Menschatkin')  auf  Grund  seiner 
langjÜirigen  Stadien  folgendermaßen:  Die  Bildung  der  geschlossenen 
Polyraethylen ringe  aus  offenen  nngesättigten  Ketten  geht  in 
der  homologen  Reihe  mit  zunehmender  Gescbwindigkeit  vor  sieb. 
Die  Maximalzunahme  tritt  beim  Pentamethylen  auf;  geringer 
ist  die  Zunahme  beim  Hesa-,  am  geringsten  beim  Hepta- 
methylenringe.  Analoge  Geschwindigkeitszunahmen  treten  bei 
der  Bildung  aller  geschlossenen  alieyklischen  und  taeterocykliachen 
Ketten  auf.  Die  Geschwindigkeitskonstanten  nehmen  in  demselben 
Malle  ab,  als  die  Anzahl  der  .Methylene  zunimmt,  die  Ordnung 
der  Abnahme  ist  analog  der  bei  homologen  offenen  Verbindungen 
beobachteten.  Auch  die  Einflüsse  der  Ringe  und  ihrer  Substi- 
tuenten  auf  die  Yeresterungsgeschwindigkeiten  der  Ring- 
hydroxylkflrper  wurden  in  Regel  gebracht.  Hier  werden  gleichfalls 
unter  bestimmten  Bedingungen  Zunahmen  der  Geschwindigkeiten 
beobachtet,  die  als  ein  wichtiges  Charakteristikum  der  KOrper  mit 
gescbloBsenen  Ketten  erscheinen. 

Ein  neues  Agens  zur  Aufspaltung  von  oarbocyklischeo 
Verbindungen  erkannte  F.  Semmler^)  im  Natriumamid,   das  ja 
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jetzt  Bo  leicht  zagSnglich  ist.  Haller  und  CnrtiiiB  hatten  gezeigt, 
daß  dieses  Beagens  den  Wssserstoff  «iner  einem  Carbonyl  benach- 
barten Methylengruppe  dnroh  Natrinm  Babstituiert.  Bei  gewissen 
cykliBoben  Ketoneu  geht  nun  die  Reaktion  weiter  und  liefert  das 
NatrininderiTat  de«  Sänreamida,  wenn  nämlich  die  neben  der 
Carbonylgroppe  befindliofaen  Kohlen stofiatome   alkyliert   Bind: 


H,C     OH 


CH— C<;i^'  CH— 0< 

1         1         ^  _              /l          I 

OH,  CO  — *     H,C     CB,   CO-NH— Ha 

H,0— C-C  H,  H,C— C— OH. 

PencbeD  (J>  I 


Die  Darstellung  des   folgenden  tetra-  und  des  oktocykli- 
eben  Systems  ist  patentiert  *)  worden : 


'•(11 


:n 


II 

o 

Das  erste  Gebilde  entsteht  neben  dem  normalen  Produkt  der 
Skraupsoben  Synthese  aus  Aminoantbrachinon  und  Glycerin 
und  Icann  direkt-aus  Glycerin  und  Änthraohiuon  und  auch  aus 
Antbraoen  gewonnen  werden.  Es  heißt  Benzanthron.  Sein 
kompliziertes  Derivat  II  erscheint  als  ein  Eondensationsprodnkt  des 
Di  m  e  thyldianthrach  in  onyla  (IV),  das  seineneite  aus  1- Halogen- 
2'niethylantbrachinon  (III)  durch  halogeo  entzieh  ende  Metalte, 
wie  Kapferpulver,  erhalten  wird: 


lU.     SC.H./  I 

Y 


>)  Badisohe  AutUu-  u.  Bi>dBfiibrik,  D.  B.-P.  1TS018,  lTeoi9,  1T506T. 
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->  IV.  C.H  /  I  fr      >0.H.. 

X!0— l     J—OB,     GH.— 1       j— CCr 


n.   SauerstoflMnse. 

Die  Beobaohtungen  and  BetraohtangeD  A.  Michaela  Über  die 
Sprengnng  des  Äthylenoxydringes  bei  Additionen  haben  wir 
BchoD  oben  (S.  163,  f.)  angefahrt  Es  erübrigt  hier  auf  eine  andere 
Sprengung  hinzuweisen,  bei  der  die  isomeren  Aldehyde  entsteheo: 


0.H,. 


C.H,,       ^H,— OH  C.Hj,        ;OH^-NH, 

HL  >C<  IT.  >C< 

C.H,/     ^OH  C,H/      N)H 

A.  Elagee  und  J.  Kessler  hatten  diesen  leichten  Übergang 
zuerst^)  am  Methylphflnyläthylenoxyd,  nunmehr  auch  an  dem 
oben  formnlierten  as-Diphenyläthylenozyd*)  (I)  beobaohlH 
Inzwisoben  haben  Tiffeneau  and  Fourneau')  gezeigt,  daß  ge- 
wisse Oesetzmtlßigkeiten  bestehen,  nnddali  auch  die  aliphatlBoben 
Athylenoxyde  durch  metallisobe  Katalysatoren  bei  höherer 
Temperatur  in  Aldehyde  übergeführt  werden.  Das  obige  Ozyd(II) 
bildet  sich  statt  des  erwarteten  Olykols  (III)  nach  C.  Faal  und 
£.  Weidenkaff*)  bei  der  Einwirknng  von  salpetriger  S&nre  auf 
das  Aminodeiivat  IV. 

Das  Diphenylpropylenozyd  haben  R.  Stürmer  nnd 
P.  Riebel')  aus  «■  Phenoxypropionsäureester  mit  Phenjl- 
magnesiumbromid  erhalten,  indem  sie  den  entstandenen  Phenyt- 
äther  mit  alkoholischem  Kali  zersetzten: 


C.Hs-0— CH(CH,> 

-CO 
1 
0- 

CH(OH,) 
0(C.H.), 

Es  kann,  ohne   daß 
setzt  destilliert  werden. 

-O^.H, 


eton  eintritt,  matt 


')  Ber.  d.  deuticb.  ehem.  Gea.  38,  IBSS.  —  *)  Ibid.  39,  IT»  - 
*)  Campt,  rend.  UO,  1458;  111,  662.  —  •)  Ber.  d.  dentMb.  obem.  Om.39, 
2062.  —  ')  Ibid.,  B.  2291. 
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OH,— 0— C(R>— C.H,  CHO 

I  I  I 

B— 0 O— OH-  —*■         2B— C— H 

I  I 

C.H,  0,Hi 

eDtstehen^)  aus  Benzoylcarbinol  C,H(— CO— CHj— OH  bei  der 
Einwirkang  von  OrgauomagneBinmverbindnngen.  Sie  sind  gelb, 
werden  dnrch  Biaulfit  Dicht  verändert  und  laBsen  sich  durch  Er- 
hiUen  mit  sehr  Bchwaoh  saurem  Wasser  fast  glatt  in  die  Aldehyde 
spalten. 

Ans  der  FortsetzoDg  ■)  der  Harriesschen  Arbeiten  Aber  die 
Sprengang  des  Ozonidringes  sei  zanSchst  das  Verbalten  des 
Olaäurederivats  besprochen: 

I.    GH.— CCH,)j— OH-OH— (OH,)r-OO.OH 


Otonid 
n.    CH,— (CH,),— OH— CH— (CH,),— OO.O.OH 
0 0 

Ozonidperoxyd 
Beide  Körper  veipuffen  nur  sohwaoh.  Ereterer  in  ein  diok- 
flSseiges  Öl,  letzterer  ein  wasaerklaree,  beinahe  glasiges  Pulver. 
Die  Sprengung  des  Ringes  durch  Wasser  lehrte  eu  AzelainsSure- 
halbaldehyd  und  Monylaldehyd  bzw.  äen  entsprechenden 
Säuren : 

CHO— (CH,),— CO.  OH  CH,-(CH,),— CHO. 

Dabei  zeigte  das  Perozyd  eine  weit  intensivere  Reaktion  auf 
Wasserstoffperozyd  als  das  Ozonid,  wenn  beide  gleiche  Zeiten  mit 
Wasser  gekocht  wurden.  Die  Ozonide  der  hydroaromatischen 
Kohlenwasserstoffe  sind  gegen  Wasser  sehr  beständig,  sofern 
das  Ozon  sich  an  eine  im  seohsgliederigen  Kern  vorhandene  Doppel- 
bindung angelagert  bat.  Das  Tetrahydrobenzolozonid  selbst 
leißdit  erat  bei  energischem  und  langem  Kochen  mit  Wasser  in 
wenig  Hexandialdebyd  und  Adipinsäure: 

0H-— OH,— CH— 0.,  OH.— CH,— OHO 

I  ,         |^0  4-H.O    -H.     I 

OH,— CH,— OH— O*  OH,— OH,— OHO 

CH,— OH,— CO.  OH 

CH,— OH,— CO.  OH 

')  Ber.   d.  deatsch.  cbem.  Qe*.  39,  S390.  —  ■)  Dieses  Jahrb.  XV,  S.  les 
(lWS)i  Ber.  d.  dentKb.  ehem.  Oea.  39,  2844,  284S,  37S2. 

jihiti.  a.  chni*.  xn.  13 
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Das  DihydroxfloldioEOnid  läßt  sieb  flberhaapt  nioht  m 
definierbare  VerbindiiDgen  spaJteD;  beim  LimoDendiozoDid  bleibt 
eine  Ozonidgruppe  lange  beständig,  während  die  andere,  in 
der  Fropyleneeitenkette  befindliche,  rasch  zersetzt  wird.  Hier 
liegt  also  ein  riesiger  Unterschied  vor  gegenüber  den  so  leicht 
spaltbaren  Ozoniden  des  Benzols  und  seiner  Homologen.  Eb 
Sammelreferst    über   die  Ozonide    hat   £.  Hartmann')    gebrächt 

m.  Stiokstoflfhaltlge  Ringe. 
Schliefen  wir  an  diese  Ringe  der  drei  SauerstoSatome  gleich 
die  der  Sückstoffatome  an,  wie  sie  im  „DiazobenzoUmid"  tot- 
liegen.  Dieses  selbst  wurde  dnroh  Acetophenon  in  den  erwarteten 
Ffinferring  verwandelt,  wobei  nach  O.  Dimrotb,  E.  Friioni 
und  J.  MarehalP)  gleichzeitig  eine  Substitution  des  einen  Waster- 
stoös  durch  den  Aminorest  stRttfand: 

C,Hi— N^ll  +  0,H,— CO— CH,   —*■   C,H,— n/        | 

^H  >C=C-NH, 

c,h/ 

Analoge    Fünferrioge    wurden    auch    bei    der    Kondensation    mit 
Dypnon  and  mit  Dibenzoylmethan  erbalten. 

Diazofettaäuren  lassen  sich  in  Triazolonderivate  am- 
wandeln.  Tb.  Curtias  und  J.  Thompson')  formulieren  diese 
durch  wässeriges  Ammoniak  und  verdflnntee  Alkali  bewirkte  Um- 
l^emng  folgendermaßen: 

N=N    NH.                                        1J=N— N— CH, 
1.^  /\                               — <-      I  I        \ 

CH— CO     CH,— CO.OH  CH, CO       CO. OH 

E.  E.  Blaise  und  L.  Houllion*)  wollten  aus  Oktomethjlen- 
diaminohlorhydrat  das  Oktomethylenimin  (I)  erhalten;  statt 
dessen  trat  ein  Pyrrolidin  (11)  auf: 

GH.— CH,— CH,— CH,— NH,  f  CH,— CH,— CH,— CH_  l 

I  — *   I-        I  >NH 

CH,— CH,— OH,— CH,— NH,  [_  CH,— CH,— OH,— CH,^        J 

OH,— CH,— CH,— CH,— OH — NH. 

n.  I  >0H, 

CH,— CH,/ 

Auch  J.  V.  Braun  und  C.  Müller')  stießen  auf  Schwierig- 
keiten, als  sie  das  Heptametbylenimin  aus  dem  Diamin  duicb 
Erhitzen,  oder  aus  dem  Chlor-  bzw.  BromheptylamiD  mitteb 
Alkali  erzeugen  wollten: 

'>  Natnrw.  EandKhaa  21,  03.  —  *)  Bar.  d.  dent«ch.  cliem.  0«s.  39, 
89B0.  —  ■)  Ibid.,  8.41*0.  —  *)  Compt.  rend.  142,  1641;  143,  381.  —  ')  Ber. 
d.  deatscb.  cbem.  Oes.  39,  4110. 
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-OH,— OH,— OH,— Ol 
eH,<  — ».    HCl  +  ch/ 

XIH,— OH,— CH,— HB,  ^CH,— OHt— CH,^ 

Dagegen  fast  F.  Krafft  onnmebr  den  Beveia')  dnrchgeiührt, 
daß  in  dem  aas  Dekamethylendiamin  vor  längerer  Zeit') 
erbalteoeii  Imla  in  der  Tat  der  elfgliederige  Ring  vorliegt. 
Die  Base  wurde  in  das  Benxoy Iderivat  verwandelt  und  dieses  zu 
Benzoylamidocaprins&are  oxydiert: 
0  H,— CH,— C  H,— 0  H,— 0  H_ 


I 
CH,— CH,-CH.— OH,— OH,- 


;a — u  u — \i  ,11, 

CH,— CH,— OH,— CH,— OH,— CO.OH 
CH,— 0  H,— CH,— C  H,— NH— 0  O— O.H, 
Zahlreicher  als  die  Arbeiten  über  monoojklisobe  Stiolcstoff- 
ringe  sind  die  über  dioyklisobe.  R.  Meyer')  hat  bei  seinen 
Stadien  über  Ringsofaließong  die  Erfahrung  gemacht,  daß  leicht 
ans  ortbo-DiamineD  mit  sireibaBischen  SSaren,  wie  dies  ja 
schon  bekannt  war,  Ringe  des  Schemas  I  entstehen,  daß  aber  die 
meta-  und  para-Isomeren  (II  and  UI)  nicbt  erbalten  werden,  sondern 
an  ihrer  Stelle  Äminoderivate  der  fünf-  und  seohsgliederigen 
Systeme  IV  und  T  auftreten: 


/^V-SH— I 


l      I— HH— 00^ 


i— NH— 00— CH, 


/"N-ÄH— 00 

I      I  Nr" 

^.Z—jjH— Off 


Als  S&nren  fangierten  Malon-,  Uetbylmalon-,  Bernetein-f 
Adipin-  und  Sebacinsänre,  die  sowohl  in  Form  ihrer  Ester  als 
ihrer  Cbloiide  zur  Reaktion  gebracht  wurden. 


,  2184.    —    •)  Ibid.  26,  aasa.  ■ 
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Die  im  Indozyl  vorUegende  bloyklisohe  Kombination  bt 
Dstfirlioh  wieder  Gegenstand  mehrfaolier  Patentierung  gewesen. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  >)  fand,  daß  die 
ah  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Antbranileasigsknre 
auftretende  Anthraniläiesaigsäure  in  teohnisch  vorteilbatW 
"Weise  in  Indoxyl  nnd  sonach  in  Indigo  fibergeffihrt  werdea 
kann.  Sie  wird  sunäobst  in  IndigodieHsigeSiire  verwandelt  and 
diese  dann  oxydiert: 

/CO.  OH  /O  /O 

I.    C,H,<  —*■    n.   0,H4<  >0  =  0<  >C,H, 

^N(CH,— OO.OH),  ^  N 

I  I 

HO. 00— GH,  OH,— CO. OH 


c,H,<'Nco 


NH— CH,— OO.OH 


Die  Bingaprengung  III  — >■  TV  tritt  sohon  beim  Eindampfen 
der  alkalischen  LOsung  von  III  unter  Bildung  von  Ameisensäure 
ein.     Die  Bildung  von  Indoxyl  aas  Oxy&tbylanilin 

,NH. 
C,H,— NH— OH,— OH,— OH    — >■    0,H,<         >CH, 

^co/ 
wird  durob  Tereohmelzen  mit  Alkali,  Erdalkali,  Alkaliamiden  a.  a. 
berbeigefOhrt.  Die  am  Stickstoff  alkylierten  Derivate  verlieren 
bei  dieser  Reaktion  die  Alkyle.  Es  handelt  sich  also  um  Oxyda- 
tionen unter  dem  Eänflngse  des  heißen  Alkalis.  Die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning*)  erkannten  in  den  Nitriden 
der  Erdalkalimetalle,  speziell  im  äagnesinmnitrid,  Mittel,  um 
Phenylglycin  in  befriedigender  Ausbeute  in  Indigoleukok&rper 
überzufuhren.  Da  die  Nitride  schwer  oder  nahezu  unBohmelKbar 
sind,  maß  ein  Flußmittel  zugesetzt  werden.  Auch  die  Carbide, 
insbesondere  Caiciumcarbid,  können  als  Kondensationsiaittel 
benutzt  werden,  ebenso  die  Hydride  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle. 

Nach  dem  Patent')  der  Baseler  Chemischen  Fabrik  wirkt 
Natriumoxyd  bei  der  Phenylglycinschmelze  und  bei  niedriger 
Temperatur  viel  glatter  aU  das  Hydroxyd.  L.  Lilienthal*)  ver- 
besserte das  Heumannecbe  Verfahren  dadurch,  daß  er  während 
der  Schmelze  des  Fhenylglyoins  mit  Ätzalkalien  eventuell  unter 
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Zns&tz  von  Kalk,  Magneünm,  Alles] imetalle,  Erdalkalimetalle  gleich- 
leitig  Ammoniak  oder  andere  Bnuerstofflfreie  öaae  —  WasserBtoff, 
Stickstoff,  Leuchtgas,  LigroiD*,  Benzoldämpfe  —  über  oder  durch 
das  Reaktionsgemiach  leitet.  Es  soll  sogar  annähernd  theoretische 
Anebeate  erzielt  werden. 

IT*.     Saaerstoff-  und  stiokstofifhaltige  Blnge. 

Das  intramoleknlsre  Anhydrid  der  GlycincarbonB&iireCII)  hat 
U.  Leuchs')  aus  CarbSthoxygljroylchlorid  mit  30,  ans  Carbo- 
methoxyglyoylchloriä  (I)  mit  70  Proz.  Ausbeute  durch  Er- 
wärmen dargestellt: 

/NH— CO 
I.   CH,— O— CO— NH— OH,— OO.OH  =  GH.- OH  +  D.  C0<  | 

^oe.-o 


III.     N  H,— C  H,— C  0  . 0  H 


^CH,— CO^ 

Durch  Wasser  wird  der  Ring  gesprengt,  und  unter  Kohlen- 
sänreent Wickelung  je  nach  den  Bedingungen  Glycin  (III)  oder  ein 
Anhydrid  des  Glycins  gebildet,  das  nicht  identisch  ist  mit  dem 
hier  formnlierten  normalen  bimeren  „BlketopiperaEin"  (IV), 
sondern  vielleicht  das  von  L.  Balbiano  und  D.  Trasciatti  aus 
Glycin  nnd  Glycerin  oder  das  von  Tb.  Cnrtius  aus  der  „Biuret"- 
Base  erhaltene  Anhydrid  ist 

Ein  Dioxychinon-bis-diazoan^ydrid  (II)  ist  nach 
F.  Henle^)  der  früher  von  Ni«tzki  für  Diimidodichinoyl 
C«H.(NH),  +  5H,0  gehaltene  Körper.  Die  Verbindung  steht 
als  Cbinonderivat  ziemlich  in  der  Mitte  zwischen  den  gelben 
Diazopbenolen  (I)  und  den  farblosen  monooykli sehen  Diazo- 
anhydriden  nngesttttigter  aliphatischer  Verbindungen,  z.  B. 
dem  Diazoacetessigesteranbydrid  (III): 


:c=o — c<  |i  ,0— c— c— c— N^ 

I  |\n    II.  n/        II  II       ^N   ] 

-C=OH— C=0  ^N— C— C— C— q/ 


;.0— CO— C— H*, 


Durch  Ammoniak  wird  die  Ringkombination  (II)  nicht  ge- 
sprengt, sondern  in  ihren  beiden  Flügeln  zu  Sechserringen  erweitert, 
so  daß  hier  gewlssermaOen  ein  „inneres"  Ammoniumsalz  (IV) 
vorliegt: 

.   —  ')  Liebigi  Ann.  d.  Chem. 
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H.N— 0— C— C— 0— N=N  O— N— CH— CO.OC,H, 

IV.     I      II      li      I     V.   I    I   I 

N=N— C— C— 0— 0— HH,  0— N— N— 0,H. 

II 
O 

Den  DoppelriDg  V,  an  deuen  Bildung  sich  nur  ein  Ätoin 
Koliienstoff  neben  füof  anderen  Atomen  beteiligt,  tut  M.  Z- Jo- 
vitohitBoh')  aus  AniUdoaoeteaBigester  und  Balpetriger  S&ure 
erbalten.  Dnrob  Alkali  wird  der  Komplex  nicht  aufgeBpalten. 
YerdUnnteB  Alkali  liefert  PheDylaEdiozdiazin  (VI),  konzeotriertet 
spaltet  nur  die  Mesohindang,  so  daß  Hydrozylierung  zum  Phe- 
nyldioxybfdrazdioxdiaEin  (VII)  eintritt: 

OH 
I 
O— N— CH,  0— N— CH, 

Tl.    I    1    I  Vir.    I         I 

0— N— N— C.H»  O— N— N— C,H, 

I 
OH 

Letzterer  Körper  ist  in  Alkalien  mit  intensiT  roter  Farbe  lösUob. 


Onippenreftgenzien. 

AnSer  den  oben  (S.  168)  im  Kapitel  „Additionen"  erwähnten 
Verbindungen  derMagneBiumsalze  von  B.Menschntkin  kommen 
fOr  die  Alkohole  aU  Qruppenreagenzien  das  Acetylchlorid, 
Chlorwaaeerstoff  und  Brom  in  Betracht. 

L.  Henry*)  unterscheidet  in  der  Alkoholfamilie  zwei  Haupt- 
gmppeti,  die  K — O — H- ähnlichen  und  die  H — O — H  •  ähnlichen. 
Die  ersten  sind  die  sogenannten  „tertiären"  Alkohole,  zur  zweiten 
Klasse  gehören  die  primären  und  sekundären.  Wie  freies  Alkali 
mit  CUorwasserstofi'  augenblicklich  Chlorid,  mit  Acetylohlorid 
Chlorid  und  Essigsäure  bildet,  bo  wird  auch  Trimethylcarbinol 
SuSerBt  schnell  in  die  Chlorverbindung  verwandelt-  Im  Verhalten 
gegen  Alkalimetall  zeigen  sich  gleichfalls  Ahnlichkeiteu  zwischea 
Na — OH  und  RjC — OH.  Äthylalkohol  andererseits  vereinigt 
sich  mit  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  unter  fast  derselben  Winne- 
entwickelung  wie  das  Wasser,  die  kristallinischen  Verbindungen  von 
HCl    und    HBr    mit   Äthylen-    und    Trimetbylenglykol    und 

')  Ber.  d.  diuUcb.  ch«Qi.  Gee.  30,  2426;  31,  3036j  35,  150;  39,  Sesi.  - 
')  Compt.  Ttaä.  143,  129.  Bec.  tmv.  cbim.  Pay-Bu  35,  13S.  BulL  Acid. 
Boy.  Belgiqae  laoe,  p.«2i.  Bull.Scc.  chim.  Belg.  20,  152.  Vgl.H.Delsere, 
Bull.  Acad.  Boy.  Belgique  1906,  p.  13i. 
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Analoga  äer  HCl-  und  HBr-Hydrate.  Mit  Aoetyloblorid  geben 
die  prim&reii  und  sekundären  Alkohole  bekanntlich  die  Easigester 
and  freien  ChlorvasBerBtoff.  Bei  der  Behandlung  eines  QemiBcheH 
Sqni  molekularer  Mengen  primiren  Isobntyl-  and  tertiären 
Butylalkohola  mit  ChlorwasBerstoff  wird  auBBohüeUlioh  der 
tertiäre  eBterifiziert,  d.  h.  ins  Chlorid  verwandelt;  Acetylchiorid 
bzv.  EsBigBäure  und  ChlorwaBserat off  liefern  mit  dem  tertiären 
Alkohol  Chlorid,  niit  dem  primären  Acetat: 

L    (CH^O— Cl  n.    (OH,),OH— CH,-0— 00— OH, 

in.     (OH^CH— CH,— OH  IV.    (CH,),0— 0-CH,— CH{CH,), 

Ebenso  wird  mit  Cblor*,  Brom-  und  JodwasBerstoff  das  Hatogen- 
derivat  gebildet  ans  tertiärem  Butylalkohol  im  Gemisch  mit 
Methylalkohol.  In  einem  Gemisch  von  Acetaten  primürer 
nnd  tertiärer  Alkohole  mit  fünf  Kohlen stoff'stomen  veranlaßt 
Chlorwasserstoff  nur  die  Umwandelung  des  tertiären  ins  Chlorid. 
Danach  richtet  sich  auch  die  Spaltung  gewisser  gemischter  Äther. 
So  liefert  Ohlorwasaerstotf  oder  Acetylohlorid  aus  obiger 
Verbindung  lY  das  Chlorid  I  und  den  freien  Alkohol  III 
bzw.  sein  Acetat  (II).  Diese  nnterscheideade  Wirkung  der  ge- 
nannten Agenzien  ändert  sich,  wenn  anfier  KohlenwasserBtoffreBten 
eine  weitere  fremde  Gruppe  anwesend  ist  So  schwächt  — CH^Cl 
den  primären  und  sekundären  Alkoholcharakter  sehr  bemerkbar 
ab.  Die  Chlorbydrine  der  tertiären  Alkohole  werden  erst  beim 
T.     (CH,),C(OH)0H,— Cl  VL    (CH^,0(OH)— CH,-OH,— Cl 

Erwärmen  in  dio  Chloride  (V)  übergeführt.  Die  Wirkung  des 
Chlora  wächst  natürlich  mit  seiner  Anhäufung,  wobei  scheinbar 
zwei  Gruppen  — CHjCl  so  wie  eine  Gruppe  — CHClj  wirken. 
Wird  Ewiscben  die  alkohohscbe  Gruppe  und  die  chlorhaltige  ein 
Methylen  (VI)  eingeschoben,  so  tritt  die  ursprüngliche  Keaktions- 
fllhigkeit  wieider  auf.  DicBclbe  Wirkung  wie  die  chlorhaltigen 
Gruppen  äußern  auch  CS,  CO. OH  und  CO.OCjHb.  Gegen 
Acetylchlorid  verhalten  sich  solche  tertiären  Alkohole  wie  pri- 
märe und  sekundäre,  d.  h.  biq  liefern  unter  ChlorwaBserstoffentwicke- 
luDg  Acetate.  Wir  erinnern  hier  an  die  im  Yoijahre^)  besprochenen 
Beobachtungen  A.  v.  Baeyers  Über  -halogenierte  Triphenyl- 
carhinole.  Über  die  Benutzung  des  Broms  zur  Unterscheidung 
isomerer,  sekundärer  und  tertiärer  Fettalkobole  hat  sich  gleichfalls 
L.  Henry  geäußert.  Je  weniger  Wasserstotlatome  zusammen  mit 
der  OH-Gruppe  an  einem  Kohlenstoffe  sitzen,  desto  heftiger  wirkt 
Brom.  Während  z.  B.  sekundäre  Alkohole  bei  gewöhnlicher  Tem- ' 
peratnr  ezplosionaarüg  mit  Brom  reagieren,   widerstehen   tertiäre 

')  Diesea  Jshrb.  XT,  8.  207  (leO.S). 
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Alkohole   anfangs   selbst   im   Sonnenliobt   dem   Brom.     Beim  Er- 
Tfirmen  vollziehen  sieb  dann  auch  hier  lebhafte  Realctioneo. 

Für  die  AminosäureD,  die  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweiß- 
stofien  eotsteheD,  hat  bekanntlich  E.  Fischer  ein  sehr  brauchbareB 
TrennangsT erfahren  in  der  fraktionierten  Destillation  ihrer  Ester 
geschaffen.  M.  Siegfried  >)  beschrieb  nenerdings  ein  Verfahren 
inr  Absoheidung  und  Trennung  von  Aminosüarei),  das  auf  der 
verschiedenen  Lflslichkeit  der  Erdalkslisalze  der  aus  den  Amino- 
säuren durch  Alkali  bsw.  Erdalkali  und  Kohlensäure  gebildeten 
Carbaminosäuren  beruht: 

NH,— OH,— 00. OH  ■+■  2K0H  +  00, 

=  K0.0O— NH— OH,— CO.OK  +  2H,0 
Ans  den  Carbaminosäureo  können  ja  die  Aminosäuren  leicht  rege- 
neriert werden,  so  daß  diese  Gruppen  reaktion  varanssichtlicb  bei  der 
Isolierung  von  Peptonen   und  anderen  intermediären   Spaltungs- 
produkten der  Protei'nkörper   gute  Dienste  sa  leisten  verspricht 

Wir  schließen  dieses  Kapitel  mit  der  Erwähnung  einiger 
Cyauverbindnngen.  AnftUllige  Unterschiede  homologer  oyklischer 
Molekeln  im  Verhalten  zn  Niokelcyanürammoniak  beob- 
achteten K.  A.  Hofmann  und  H.  Arnold!*).  Die  Verbindung 
T4i(CN)gNH,  .C(H{  gestattet  leicht  Benzol  nachzuweisen,  aber 
Toluol  sowie  die  Homologen  geben  keine  analoge  Fällung.  Ferner 
versagten  Naphtalin,  Antbraoen,  Phenanthren,  Fluorea, 
Diphenyl,  Triphenylmethan  und  -carbinol,  Styrol,  Amylen. 
Auch  die  Homologen  des  Anilins  und  Phenols  sowie  die 
Äther  des  Phenols,  die  Halogen-  und  Nitrobenzole  zeigten 
nicbt  das  Verbalten  der  Stammkfirper :  Benzol,  Anilin  und 
Phenol.  Dagegen  wurden  auUerbalb  der  Benzoigmppe  Analog» 
positiver  Natur  gefunden,  und  zwar  im  Pyridin,  Pyrrol,  Thio- 
phen  und  Furfuran  (also  auch  Stammkdrper) ,  nicbt  aber  im 
a-Pikolin  und  Ohinolin. 

Verbindungen  der  Ferri-,  Ferro-  und  Kobalticyanwasser- 
stoffsäure  mit  FnrfuroL  und  mit  Stickstoff  enthaltenden  Kör- 
pern beschrieben  F.  Wageuer  und  B.  Tollens').  Außer  Furan- 
derivaten  sind  namentlich  je  drei  Salze  charakterisiert  worden  von 
Trinietbylamin,  Tetramethylammoniumbydroxyd.Hesame- 
thylentetrarain,  Pyridin,  Piperidin,  Chinolin  und  Betain. 
Ob  sich  auf  verschiedene  Löslichkeit  Trennungsmethoden  grfinden 
lassen,  ist  nicbt  tu  ersehen. 

')  B«r.  li.  deut«ch.  ehem.  Ges.  39,  397.  —  ')  Ibid.,  B.  339.  —  ')  Ibid.. 
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Bestimmniigsmethoden. 

Eine  neue  Modifikation  der  orgaDiachenElemeotaraualyBe 
hat  O.  CarraBco')  vorgeschlagen,  nach  welcher  das  VerbreunungB- 
rolir  nicht  von  aulieti,  sondern  von  innen  mit  dem  elektriBchen 
Strom  erhitzt  wird.  Ein  vom  Erfinder  gemeinBam  mit  G.  Flancher 
Terbeaeerter  Apparat  wird  von  den  „Vereinigten  Fabriken  für 
Laboratorinmsbedarf"  in  Berlin  geliefert. 

Für  die  Bestimmung  der  Halogene  benutzen  W.  Vaubel 
nnd  O.  Sohener*)  die  ZerBetzung  durch  Schwefelsäure,  bei  der 
die  Halogenwasserstoffsänren  gebildet  und  in  enteprecheDder  Weise 
in  Silbers alzlöfiang  aufgefangen  werden.  Bei  fiQchtigen  EOipem 
oder  solchen,  die  das  Halogen  nicht  leicht  voÜBtändig  abgeben, 
mnß  ein  KShler  bzw.  ein  zweiter  mit  Schwefelsäure  beschickter 
Entwickelungskolben  angewendet  werden. 

Daß  man  mittels  metallischem  Natrium  and  Alkohol 
quantitativ  das  Halogen  ans  Benzolkörpem  herausnehmen 
kaon,  bat  A.  Stepanow')  am  Chlorbeniol,  -toluol,  am  Brom- 
benzot,  -naphtalin,  Chloruitrobenzol  und  Hexaohlorbenzol 
gezeigt. 

Von  speziellen  Bestimmungen ,  für  die  wiederum  sehr  zahl' 
reiciie  Einzetvorschriften  gegeben  wurden,  erwähnen  wir  folgende: 

Aceton  addiert  bekanntlich  Biaulfit.  A.  JoLIeB*)  titriert  die 
nach  30stündigem  Stehen  gebildete  Verbin  düng  (CHs),C(OH)SO,Na 
mit  JodlöBUDg.  Derselbe  Autor  bat  ein  analoges  Verfahren  für 
PcDtosen')  ausgearbeitet.  Letztere  werden  zunächst  durch  Destil- 
lation mit  Salzsäure  in  Furfurol  übergeführt.  Das  Furfurol 
wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  in  einem  aliquoten  Teil 
des  Destillats  in  sein  Bisulfit  verwandelt: 

0,H,O.OHO  +  KH80,  =  O.H.O  .0H{0B).80,K. 
Hier   kann   schon  nach  zweistündigem  Stehen   der  Cberschujl  des 
Bisulfits  durch  Zurücktitrieren  mit  JodlöBung  bestimmt  werden. 

Zwei  neue  Methoden  zur  quanUtativen  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  beschrieb  B.  Glasamann^),  verglich  sie  unter- 
einander und  mit  der  polaristrobom einsehen  Metbode.  Es  ergab  sich 
gute  Übereinstimmung.  Bei  der  Verwendung  zur  ZuckerbestimmuDg 
im  Harn  liegt  allerdings  eine  Fehlerquelle  vor,  die  durch  die  An- 
wesenheit von  Kreatinin  bedingt  ist,  Nach  C.  Arnold')  beträgt 
dessen  Tagesquantum  ungefähr  2g.  Die  Titrationen  Glass- 
manns  beruhen  auf  der  Bestimmung  des  ans  alkalischer  Queck- 
silberc^anid-    bzw.   Quecksilberjodid-Jodkaliurolösung    ge- 


')  Band.  R.  Aeead.  dei  Lincel  Borna  14  [S],  608,  612.  —  ■)  Chem.'Ztg. 
30,  167.  —  •)  Ber,  d.  dentwli.  cham.  Ges.  3«,  4066.  —  ')  Ibid,  8.  1306.  — 
')  Ibid.,  8.  67.  —  ')  Ibid.,  B.  503.  —  ')  Ibid.,  S,  1227. 
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fHIlten  Qneckailbers,  daa  in  Nitrat  übei^eftihrt  und  nach  Rnpp- 
KrauBB  mit  Rhodanammonium   nnd  Eisenalaimindikator  (Vol- 
hard)  gemeBsen  vird: 
HO.CH,[CH(OH}],CHO  +  3Hs(CN),  +  6  EOB  =  4B,0  +  6KCK 

-f  3Hg  +  HO.CO.[CH(OB)],.CO.OH 

HO.0H,(0H(OH)],0HO  +  8HgJ,.2KJ  +  6K0H  =  *H,0  +  8KJ 

-f  3Hg  +  HO.CO[GHCOH)].CO.OH. 

OaBVolumetrisch  kann  Glaoote  dadurch  bestimmt  werden, 
daß  man  die  Umsetzung  zwischen  einem  Hydrazlnsalz  nnd  der 
bekannten  überacbOBBigen  Menge  einer  titrierten  Quecksilber- 
cyanidlöBung  herbeiführt  und  den  entwickelten  Stickstoff  miQt: 
aHg(OH>.  -1-  SKOH  +  N,H.  .H.BO,  =  K,BO,  +  4  KON  -|-  aHB  +  SN 

+  «H,0. 
Auch  eine  neue  HarnBt^S^estimmnng  kann  anf  dieser  Reaktion  be- 
gründet werden  >). 

C  ConteMe  und  M.  Gathzeit^)  haben  gelegentlich  einer 
synthetisohen  Arbeit  Methoden  angegeben,  nm  AmeisensSure, 
Malonsänre,  NatriumdicarboxylglntaoonBänreeBter  und 
Chloroform  im  Reakiionsge misch  quantitativ  zu  beBlimmen.  Die 
hier  niobt  wiederza gebenden  Einzelheiten  lassen  ersehen,  daH  die 
Kombination  bekannter  Einzel m et b öden  weitgebwder  Verwertuag 
cugänglicb  ist  Speziell  für  Malonsäure  wird  das  in  60-proi. 
Alkohol  unlöBliohe  BaryumsaU,  C.HgO^Ba.H.O.  benuUt. 

F.  Carles*)  soblng  Verbesserungen  zur  technischen  Wein- 
säurebestimmung vor,  nnd  zwar  zur  Bestimmung  der  Gesamt- 
weioBäure  in  Weinhefen  und  gemischten  Weinsteinen,  und  J.  F. 
Tocher*)  fand  oharakte  Hb  tische  Unterschiede  zwischen  Äpfel-. 
Wein-  und  Citronensäure  im  Verhalten  za  Eobaltsalzen,  mit 
deren  Lösung  Weinsäure  rote,  die  beiden  anderen  Sänren  tief- 
blaue Farbe  zeigen.  Die  Weinsäuremischung  wird  mit  Alkali 
farblos,  beim  Kochen  tiefblau,  um  beim  Abkühlen  wieder  zu 
verblassen.  Die  blauen  Lösungen  der  beiden  anderen  Säuren 
unterscheiden  sich  dadurch,  daß  Calcium chlorid  die  der  Citronen- 
Bäure  beim  Kochen  fällt,  die  der  ÄpfeU&ure  nicht. 


Regelmäßigkeiten  bei  Beaktionen. 

Eines  der  dunkelsten  Kapitel  ist  die  Beziehung  der  Konsti- 
tution zu  den  chemischen  Reaktionen,  die  sich  in  den  Gernchs- 
nerven  abspielen.     G.  Woker^)  hat  gewisse  Regelmäßigkeiten  in 

')  Ber.  d.  deutwili,  obem.  G««  39.  706.  —  ')  Joam.  f.  prakt.  Obem.  73, 
49.  —  ')  Bull.  Si>p.  Chiiii.  36,  ä71,  —  ')  Pharm.  Joura.  23,  87.  —  ')  Joum. 
of  Phys.  Chem.  40,  465, 
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Tftbellen  zusammen  gestellt.  Der  Oerucb  wächst  aatürlioh  im  all- 
gemeinen  mit  der  Flüclitigkeit  der  Verbindungen,  beiondera  in  der 
Reihe  der  ungesättigten.  Häufig  riechen  Körper  mit  Dopp«l- 
binduDgen  angenehm,  solche  mit  dreifachen  unangenehm. 
Der  oampherartige  Oeruch  ist  vielen  Verbindungen  gemeinsam, 
die  an  einem  Kohlenstofiatom  alle  Wasserstoffe  enbaütuiert  haben 
und  Ewar  mindestens  zwei  davon  durch  identieobe  Gruppen.  Die 
Gegenwart  mehrerer  doppelten  oder  dreifachen  Gruppen,  z.  B. 
(CH,),C —  verstärkt  den  Geruch.  Auch  Kompensationen  kommen 
TOr,  indem  manche  Gruppen,  die  einzeln  den  Geruch  fordern,  sich 
gegenseitig  beeinti^htigen.  Dies  seigt  sich  insbesondere  in  der 
Harn  säure  gruppe. 

Bei  dem  Interesse,  dae  man  mit  ROoknoht  auf  die  begonnene 
„Chemie  der  labilen  Verbindungen"  den  Additionaprodukten 
entgegenbringen  muß,  wollen  wir  an  dieser  Stelle  noch  die  an 
totchen  beobachteten  Abspaltungen  und  TJmlagernngen  be- 
sprechen, wie  sie  von  J.  J.  Sudborongh  und  N.  Picton')  be- 
schrieben worden  sind.  Symmetrisches  Trinitrobeszol  (I)  und 
verschiedene  andere  Trinitroderivate  bilden  leicht  Additionspro- 
dukte  mit  et-   und  ^-Naphtylamin  and   anderen  Ärylaminen: 


I.    NO,— f  )  U.    N0,-(  >— Ol 


DL    (NO0.C,H,— NH— 0„H,. 

Auch  Triofalortrioitrobenzol  (II)  besitzt  diese  Addition afthig- 
keit  fär  n-Naphtylamin.  Drei  Methylgmppen,  drei  Bromatome 
oder  Ewel  Methoxylgmppen  aber  verhindern  die  Anlagerungs- 
fthigkeit.  Die  aus  den  Naphtylaminen  und  den  Chlorderivaten 
des  Dl-  und  Trinitrobenzols  entstehenden  Addition sprodukte 
verlieren  leicht  Salzsäure  und  liefern  Verkettungsprodukte  vom 
Typus  des  Pikryl-jS-naphtylamins  (III).  Die  meisten  dieser 
Verbindungen  treten  in  einer  schwefelgelben  und  einer 
loten  Modifikation  auf,  die  ineinander  umgewandelt  werden 
können.  Ihre  Honokalinrnsalse  werden  leicht  durch  Waeser 
hydrolysiert  und  bilden  keine  Acetyl Verbindungen.  Eigentüm- 
liche Farben  ersehe  in  un  gen  beobachteten  auch  K.  Nölting  und 
B.  O.  Sommerhoff')  als  Bie  Trinitrobenzol  mit  Tetrahydro- 
chinolin  und  Amidotoluohinolin  vereimgt«n:  die  Verbindungen 
waren  geßrbt,  ebenso  wie  die  mit  anderen  Aminen,  dagegen  waren 
Verbindnngen  des  Chinolins  und  1-2-XylochinolinB  farblos, 
wie    die   Additionsprodnkte    der   Kohlenwasserstoffe.     Anch   dieee 
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Foraober  fanden  eine  Begrenzung  der  Reaktion,  indem  die  metby- 
lierten  Trinitroderivate  des  m-Xylols,  MeaitylenB,  Bntyl- 
zy)ol8  die  Addition af&liigkeit  nicht  mehr  beBaHen.  Die  Vereini- 
gung fand  meist  in  äquimolekularem  Verhältnis  statt,  bei  den  Di- 
phenylamineD  und  Chinolinen  aber  kamen  auf  1  MoL  Base 
2  MoL  des  Nitrokörpera. 

Über  den  Einfluß  von  Aikyloxygnippen  auf  die  ReaktioDS- 
fähigkeitccfitäDdiger  Bromatome  in  aromatisohen  YerbindaDgen') 
hat  A.  Werner  Erfahrungen  gesammelt.  Hier  handelt  es  sich 
nicht  um  die  so  oft  beobachtete  „sterisohe  Hinderung"  von  der 
Ortbo-Slellung  aus,  sondern  um  eine  Förderung  z.  B.  der  Um- 
setzung: 


■CHBr— CO — 0 — CnHin+i 


Ehrend  das  um  0 — CU,  ärmere  Zimtsäuredibromid  einen 
solchen  Verlust  des  Broms  nicht  zeigt.  Die  Wirkung  der  Oxj- 
alkylreste  äußert  sich  auch  von  der  Para-Stelle  aus  in  der 
gleichen  Weise:  Anetboldibromid  (I)  gibt  sofort  beim  Zusammen- 
reiben  mit  Phenol  und  Napbtol  Brom  Wasserstoff.  Auch  Anisyl- 
idenacetophenondibromid  (II)  zeigt  die  große  ReaktioDB- 
fäbigkeit: 

I.     CH,-0~; 


Ob  ein  solcher  Einfluß  durch  Annahme  oxoninmartiger,  ohinoider 
Zwischenformen  (UI)  ähnlich  den  unten  bei  den  SauergtofFverbiD- 
dnngen  von  Auwera  und  Zincke  behandelten  Fseudobromiden 
erklärt  werden  kann,  iat  zweifelhaft. 

Sterische  Hinderungen  in  der  Naphtalinreihe  beschrieb 
C  Smith').    Bekanntlich  tritt  bei  manchen  Reaktionen,  z.  B.  bei 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,   ST;   Tgl.  O.  Goldtchmiedt,  Ibidn 
8.  S51.  —  ■)  Joam.  Chem.  Soc  89,  1505. 
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RingsohlÜBsen,  eine  Ähnlichkeit  in  dem  Einfluß  der  peri-Stellung 
(1^)  mit  der  ortho-Stellang  (1^)  tinUge: 


\-N=N— R 


Bei  gewiesen  1, 2, 8 BabstituierteD  Nftphtsllnkörpeni  treteo  Un- 
regelmäßigkeiten auf.  So  verhindert  ein  Substituent  mit  großem 
MoleknlarTolumen  von  6  sos  die  molekulare  ümtagerang  des  Di- 
azoaminB  (II)  lum  Amiooazokörper  IIL  Sitzen  am  NHj  zwei 
Methyle,  so  findet  Oberhaupt  keine  Reaktion  mitDiazoniumealteD 
flUtt.  Die  Nitrogmppe  erlaubt  von  8  aus  die  Bildung  des  III  ana- 
logen AminoazokörperB,  gestattet  aber  wiedemm  nicht  die  Äcety- 
liernng  des  in  1  sitzenden  Aminorestes.  Auch  flir  die  B'arbstoS*- 
bildnngen  aus  »G"-  uud  „R^-Salz  werden  diese  Terhältnisse  heran- 
gezogen.   

Fhf slk&Usche  Elgeuehaften. 

EriBlallisations-, Schmelz-  undLösIiohkeitserBcheinungen 
und  die  farbigen  Eracbeinungen  Bmd  von  den  verschiedensten 
Seiten  intensiv  bearbeitet  worden.  Da  hiermit  das  Gebiet  der 
phyukaliBchen  Chemie  betreten  wird,  mÜBsen  vir  uns  mögliobst 
korz  fassen  and  ven^stens  andeuten,  welchen  hervorragenden  An- 
teil die  organiBche  Chemie  als  Lieferantin  des  Untereuchungs- 
materialB  an  diesen  Errungenschaften  hat 

Die  Misohbarlceit  von  kristallisierten  Phasen  auf  dem 
Cebiet  der  Eohlenstoffchemie  betrachtete  F.  M.  J&ger  ')■  Er  kommt 
za  folgenden  SchlÜHSen:  Organische  Körper  von  verschiedenem 
chemischen  Charakter  können  eich  in  mehr  oder  weniger  groSen 
Konzentrationen  mischen,  wenn  die  ränmlichen  Bind ungs Verhältnisse 
mnerhalb  der  Motekelarten  analog  sind;  die  Ausdehnung  des 
Mischnngsgebietes  vergrößert  sich  mit  steigender  Analogie.  Der 
Hauptfaktor,  der  den  Zusammenhang  zwischen  Kristallform  mid 
chemischer  Katur  organischer  Körper  beherrscht,  ist  nicht  der 
chemische  Gesamtcharaicter  der  Verbindung,  sondern  ihre  räumliche 
Konfiguration. 

Aus  den  neuen  Beobachtungen  O.  Lehmanns*)  Dber  die 
nfließenden  Kristalle"  sei  folgendes  hervorgehoben. 

Im  p-Oxyzimtsäareätbyl-,  -allyl- und -propylester  wurden 
neue  Beispiele  scheinbar  lebender  weicher  Kristalle  gefunden.  Solche 
traten  auf,  wenn  man  die  KCrper  mit  einem  Lösungsmittel  befeuchtete 


')  ZeitBClir.  t  Kriitallogrephie  42,  B38.  —  ■)  CUam.-Ztg.  30,  1. 
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und  nahe  zum  Schmekei)  erhitzte.  Die  BewegungBerscheinDDgtn 
and  KraflinCernngen  machen  den  Eindrnck  eines  von  Infnsoncn 
erfDllten  Wasiertropfens.  Der  Formenreichtum  ist  nngemein  mannig- 
faltig. Am  genannten  Athylester  wnrde  aaoh  die  Erecheinaag 
von  haarförmig  dünnen,  schnell  wach§enden,  anormalen  Krisulien, 
sogenannten  Trichiten'),  beobachtet.  Eigentümliche  Farben- 
eracheinungen ')  bei  fließenden  Kristallen  wurden  in  der  Chole- 
gteringrnppe  beschrieben.  Das  Cholesterincaprinat*)  tritt  in 
Ewei  fließend -kristallinischen  Modifikationen  auf,  deren  Umwandlang 
reversibel  ist  Das  Formiat  bildet  im  festen  Zustande  drei  ver- 
Bchiedene  Modifikationen.  D.  Vorländer,  der  zuerst  den  p-Aio- 
oz^benzocsäureäthylester  aU  Beispiel  von  kristalliniBch-flÖBsigen 
Substanzen  geliefert  hatte,  hat  neues  Beobachtungsmalerial *)  bei 
den  homologen  Estern,  femer  den  aliphatischen  Estern  derp-Aio- 
ozyzinitBäure,  dem  p-Azoxybenzalacetophenon  und  dem  ent- 
sprechenden Benzalazin  beigebracht  Er  berichtete  auch  über 
neue  Erscheinungen  beim  Schmelzen  und  Kristallisieren'),  die 
den  von  Lehmann  in  der  Gholesteringruppe  aufgefundenen  ähn- 
lich sind  und  verachiedene  AniBal-p-sminobenzolabkömmlinge 
betreffen. 

Über  organiflche  Lösungs-  und  lonisierungsmittel  arbeitet 
seit  mehreren  Jahren  P.  Waiden*).  Als  „Normalelektrolyt"  gilt 
Tetraäthylammoniumjodid,  (GjH^)4XJ.  Es  wurde  für  eine 
große  Zahl  von  organischen  Flüssigkeiten  die  dissoziierende  Kraft 
antersuchl,  ihr  Zusammenhang  mit  der  Konstitution,  den  Dielektriä- 
tätakonstanten ,  der  inneren  Reibung  und  anderen  naheliegenden 
Erscheinungen  beleuchtet  und  schließlich  das  Problem  bearbeitet: 
Welcher  Zusammenhang  besteht  zwischen  dem  Lösungsvermdgen 
der  lonisierungs mittel  und  ihren  übrigen  obemiscben  und  physika- 
lischen Eigenschaften?  Wodurch  wird  die  I^dslichkelt  eines  ge- 
gebenen Körpers  in  verschiedenen  Solventien  bedingt?  Aus  der 
Inangriffnahme  der  experimentellen  Beantwortung  dieser  Fragen 
müssen  wir  uns  begnügen,  einen  Zusammenhang  hervorzuheben:  es 
ist  der  zwischen  Lösungsvermögen  und  DielektrlzitStakonstante 
der  Solvenzien.  Ea  haben  nilmlicb  die  Lösungsmittel  mit  groQer 
Dielektrizitätskonstante  gewöhnlich  auch  dem  Normalelektrolyteu 
gegenüber  ein  großes  Lösliobkeits vermögen,  während  die  geringste 
LöBungBtendenE  mit  kleinen  Dielektrizitätakonstanten  parallel  geht 
In  der  homologen  Keibe  des  Xormalelektrolyten  steigt  die 
Löslichkeit:  Tetrametbyl-  <  Tetrafithyl  <  Tetrapropyl;  je  kom- 
plexer die  Alkylgruppen  des  Kations,   um  so  größer  die  LösuDgR- 

')  Ann.  d.  PhjB.  19,  22.  —  *)  Phjiikal.  ZeitKhr.  7,  »78.  —  ')  ZeiUchr. 
1.  pbjdkal.  Chem.  56,  750.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oea.  39,  SOS.  — 
*)  Zeittcbr.  f.  phjMkal.  Chem.  57.  357.  —  ')  Ibid.  46,  10»;  54,  130;  55,  SD'. 
281,  6S3;  vgl.  P.  Waiden.  H.  CentnerBzwer,  Ibid.,  S.  331. 
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teudenz  des  Salzen  in  deD  TerscbiedeaeD  Solveniien.  Dagegen  nimmt 
ia  der  homoLogeo  Reihe  der  Solveiizieii  das  LOauDgav ermögen 
um  so  mehr  ab,  je   weiter   wir  ans   vom   ersten  Gliede    entfernen. 

E.  C.  Bingbam  hat  gemeinsam  mit  H.  C.  Jones')  geseigt, 
daß  zwischen  der  Leitfähigkeit  einer  Lösung  in  einem  Lösungs- 
mittelgeraisch  and  ihrer  FlniditSt  ein  inniger  Zusammenhang 
besteht.  £r_  hat  femer  für  eine  groüe  Anzahl  organischer  FlOssig- 
keiten  die  Änderung  der  Fluiditftt  mit  der  Temperatur  be- 
rechnet In  homologen  Reiben  nimmt  bei  konstanter  Temperatur 
die  Fluidit&t  mit  wachsendem  Molekolargewiobt  ab.  Nur  bei 
höherer  Temperatur  sind  die  Fluidit&tstemperatnrkurren  nahezu 
geradlinig,  da  sie  wahrscheinlich  hyperbolisob  sind. 

Die  flüssigeKohlensäure  hat  E.H.  Büchner«)  als  Lösungs- 
mittel verwendet  Vollständige  Mischbarkeit  im  flflssigen  Zustande 
und  eine  Lösungstinie,  die  Aber  ihre  ganze  Breite  unter  der  kriti- 
schen Linie  läuft,  zeigte  sich  bei  p-Dichlorbenzol,  EaBigBäure(V), 
Campber,  Äthylalkohol?),  Schwefelkohlenstoff,  Äther, 
Fentan,  Ämylen,  Aoetylen,  Benzol,  p-XyloL  Die  L0sUchkeits- 
linie  schnitt  die  kriüsche  bei  Naphtalin,  FbenanthreD,  Jodo- 
form, p-Dibrombenzol,  Borneol,  substituierten  Phenolen, 
Phtai-  und  BernsteinBSureanhfdrid,  a-Naphtylamin,  Harn- 
stoff, Benzamid  und  fast  allen  anorganischen  Substanzen,  aaüer 
tiasen.  Beschrftnkte  Löslichkeit  äind  üch  bei  a)  fetten  Alko- 
holen, Bromoform;  b)  Urethan,  Thymol,  o-Nttropbenol, 
Nitrobenzol  n.  a.,  wo  dje  gegenseitige  Löslichkeit  bei  den  unter 
a)  genannten  mit  dem  Erwärmen  zu-,  bei  den  unter  b)  aufgeliibrten 
abnahm. 

Über  die  Beziehungen  zwischen  Körperfarbe  and  Konstitution 
von  Säuren,  Salzen  und  Estern  hat  sich  auf  Grund  neuerer  Beob- 
achtungen Ä.  HantzBoh ')  ausgesprochen,  wobei  eine  Diskussion  mit 
H.  Kanffmann*)  stattfand.  Es  gelang  Hantzsch,  nachzuweisen, 
daß  alle  von  ihm  in  völlig  reinem  Zustande  erhaltenen  konstitutiv 
an  veränderlichen  Nitrobenzol-  und  Nitropbenol-Derivste  farblos 
sind  und  im  siebtbaren  Teile  des  Spektrums  keine  Lichtabsorption 
zeigen,  dafi  femer  eine  den  stabilen,  farblosen  echten  Nitro- 
phenoläthern  isomere  Reihe  von  labilen  roten,  im  sichtbaren 
Teilo  des  Spektrums  sehr  stark  absorbierenden  chlnoiden  aci-Nitro- 
phenolSthern  existiert'): 

I.       JN— er  ^C— 0-CnHln+l 


>)  Amer.  Ohuu.  Joam.  Si,  «Sl;  35,  195.  —  *)  ZeitMhr.  f.  phyiikal. 
Chem.  64,  684.  —  *>  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,  1084,  S0T2,  SOSO,  4163. 
—  •)  Ibid.,  S.  USe,  4237,  4243.  —   ')  8.  o.  8.  15S. 
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-CH=CH, 


II.  °  V^-v  / 

Die  letzteren  wurden  ftusschlieÜlioh  aus  den  Silbersalzen  erhalten. 
Ihre  Yereeifang  erfolgt  (wie  oben  mitgeteilt)  im  YerhältniB  m  der 
der  echten  Äther  außerordentlich  rasob. 

Das  Gleichgewichts verhSltoia  der  freien  Nitropbenole  wird 
dorob  III,  das  der  Salze  durch  IV  wiedergegeben: 

/OH    ^ ,a  ,0— Na      ^        .,0 

in.      Ar/  t—  Arf  17.     A<  ~r  Arf 

^NO,  ^yo— OH  ^NO,  ^SO— 0— Kl 

hrbloi  fiirbig  fkrblot  farbig 

Damit  wird  natfirlicb  an  der  alten  Cfaromophor-FarbBtofftheorie 
gerüttelt. 

Weitere  Abkfimmtinge  dieser  Fsendomerie  sind  die  Mercnri- 
nitropbenolanhydridei)  V  and  VI: 

VI /NO,  vin*NO— 0  ,CHO    VIIL  ^H-OH 

V.    A^Hg^    VI.    Ar|-Hg-^      TIL    0,H,<  — »-      0,H«C 

NO  -^  %0  ^OH  >) 

Auch  von  Aldehydpbenolen  (VUJ,  die  farblos  sind,  gibt 
es  farbige,  dem  Typus  VIII  entsprechende  Derivate  „Cbromo"- 
Aldehydphenole.  In  analoger  Weise  werden  die  Farben erscheinangen 
bei  O^yltetouen  der  aromatischen  Reihe,  den  Oxychromonea, 
Oxyantbronen  gedeutet,  sowie  die  Isomerisation  von  OzybenEoe- 
B&nrederivaten.  Allgemein  sind  die  Verhältnisse  durch  folgende 
Sätze  wiedergegeben: 

FarbloBtgkeit  oder  Gleichfarbigkeit  der  Wasserstoff-, 
Atkyl-,  Acylverbindnngen,  festen  Salze  (mit  farblosen  Het^l- 
atomen)  und  Ionen  bedeutet  im  Sinne  der  Pseudomerie  die  abso- 
lute koDStitntive  Un Veränderlichkeit  des  Säurereatea  XO  hei  den 
Substitutionen:  X— OH   — *-   S— O— CHjj  X— OMo. 

Farblosigkeit  der  H-  und  Alkyl Verbindung,  Farbigkeit 
der  Ionen  und  Salce  mit  farblosen  Metallen:  Umwandlung  = 
„Halocbromie".      Die    H -Verbindungen    sind    also  „PseadOBäDrep". 

Farhigkeit  (meist  Bchwach)  der  H- Körper,  Farhigkeil 
(intensive)  der  Salze  und  Ionen,  Farblosigkelt  der  Alkyl- 
derivate  veranlassen  zu  folgender  AufTaasung:  Farbloses  =:  Typtu 
der  Fseudosäure ;  Farbiges  =  Typus  der  echten  (cbinoiden)  Sinre; 
schwachfarhige  H-KSrper:  feste  Lösungen  von  farbiger  echterSfiui« 
in  farbloser  Pseudosäure. 

Bei  konstitutiv  unveränderlichen  Stoffen,  farbigen  organischen 
Nichtelektrolyten ,  wie  Azokörpern,  Chinonen,  Chinoiden, 
farbigen   Diketonen    wird    die   Körperfarbe    ohne   nacbweisbare 

')  Ber.  d.  deuuoh.  ehem.  Oci.  39,  IlOä. 
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intramolekaUre  Umlagerangen  konUnm«rlioh  gesteigert  oder  ge- 
miDdert  dnrcb  die  BeBchaffenheit  der  mit  der  „chTomophoreD" 
Molekel  verbnodenen  Grappen.  Aas  Measangeii  der  Farbintensitftt 
des  Bis-Diphenyleuäthylene  (I)  und  des  AEobensols  (II) 

L  yO=C<  I  II.   C,H,— N=N— C,H, 

o,h/        ^0,H, 
in  Terscbiedenen   LSsungBinitteln   ergab   sich   fQr   alle   Konzen- 
trationen Gültigkeit  deB  Beerschen  Gesetzes  -tt  ^  -il,    d.   h.  daa 

AbBorptionaverhältniB  Ä  oder  das  Verhältnis  der  Konzentration  G 
der  gelösten  Stoffe  zum  Extinktionakogflizienten  E  iBt  kooBtant 
Für  obige  und  analoge  Körper  ergab  Biob  eine  Btarke  Abhängig- 
keit der  Farbintensitftt  von  der  Natur  des  Lösung smittels:  sauerstoff- 
haltige Lösungsmittel,  Wasser,  Alkohol  wirken  meist  viel  stärker 
„farbänfhellend"  als  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Benzol 

Einen  besonders  eigenartigen  Fall  beschrieb  Kanffmann^), 
nämlich  den  Nitrohydrochinondimethylätlier,  NOg — C,H, 
(OCUt)s,  der  selbst  intensiv  gelb  ist,  in  Ijgroin  aber  sich  farblos 
lOst,  um  wieder  darans  gelb  sieb  auszuscheiden.  Andere  LOeungs* 
mittel,  namentlich  die  assoziierenden,  lösen  ihn  mit  blaßgelber,  die 
dissoziierenden  mit  mehr  oder  weniger  intensiv  gelber  Farbe. 

Wir  haben  im  Vorjahr')  ausführlich  die  Arbeiten  H.  Stobbes 
über  die  farbigen  Fulgide  besprochen.  Aus  der  Fortsetzung*) 
and  Zasammenfassung  *)  geht  hervor,  daß  derselbe  ohemisohe  Vor- 
gang —  AnhydrieraDg  einer  Dicarbons&ure  —  aus  nahezu 
gleichfarbigen  Verbindungen  derselben  Körperklasse  ganz  ver- 
schiedenfarbige Derivate  erzeugt.  Die  Gruppe  A  der  weißen  and 
gelben  MonoarylfnlgensäureD  liefert  gelbe  bis  hellorange  Ful- 
gide, die  gleichfalls  weißen  bis  gelben  TriarylfnlgensSuren  der 
Gruppe  B  geben  orange  bis  rubinrote  Fulgide: 

(CH^C=C— COOH  (Ar),C=C— OOOH  E— CH=C— 0=0 


I    > 


Ar— CH=C— COOH  Ar— 0H=0— COOH  E— OH=C— C=0 

Der  Ti4ger  der  Fnlgidfarbe  ist  nicht  der  Tetrahydro- 
farfuraoring  als  solcher,  „sondern  vielmehr  die  vier  beoaoh- 
harten  ringförmig  angeordneten  ungesättigten  Radikale".  Die 
Doppelbindungen  charakterisieren  die  Fulgide  als  p-  und  o-Cbinone 
des  Tetrahydrofnrfurans  (C). 

')  Ber.  d.  deutKh.  ohem.  Qat.  39,  4240,  4S43.  —  *)  Diese«  Jsbrb.  XV, 
».Hb  (190&).  —  *)  Ber.  d.  d«DUch.  ch«m.  Oe«.  39,  S92,  761.  —  ')  Lie^l 
Ann.  d.  Cbem.  319,  S3T. 
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Die  ErBoheinDDgen  der  Flaoresoenz  sind  vod  TerschiedencD 
Forsobem  verfolgt  worden.  U.  K&affmftnD>)  (vgL  oben,  S.  129) 
fand,  daß  epeziell  die  Thieleeohe  Theorie  der  Parti&lvsleDi«ii 
für  das  Fluoresoenzproblem  PerBpektiven  eröffnet.  So  wiikt 
Cftrbonyl  als  ein  um  ao  besseres  Flaorogen,  je  mehr  Psrtial- 
valenz  ihm  bei  aeiner  Verkettung  mit  dem  Ring  dea  Luminophore 
sar  Vertiigang  Bteht,   was  der  Unterschied  twisoben  Dimethoiy- 

I.   OH,— 0— <^  \=:C— OH,         n.  OH,— O— <^  /^jC^CiB,. 


acetophenon  (I)  and  Dimetbozybenzophenon  (II)  illnstrieKn 
mOge. 

Aach  die  Athylenbindang  äußert  um  so  stkrkere  flaorogene 
Eigenichaflen,  je  mehr  PartialvalenE  ca  ihrer  Bindung  an  du 
„Luminopbor"  verbraucht  wird. 

J.  Formanek*)  bat  Regeln)  Uligkeiten  zusammen  gestellt  und 
insbesondere  an  Beispielen  gezeigt,  wie  wichtig  das  VorbandeDseio 
eines  secbsgliederigen  Ringes  ist,  welche  Rolle  die  auiochromen 
Gnippen  spielen  and  welche  Abhängigkeit  vom  Lösungsmittel  och 
bemerkbar  macht 

L.  Francesooni  und  Q.  Bargellini*)  sind  der  Ansicht,  M 
in  der  Hethanreihe  Fluoresoenz  nicht  zu  finden  ist,  daO  aber 
alle  aromatischen  Verbindungen  zu  fluorescieren  vermögen.  Sie 
uuterachetden  „aaxo-"  und  „batoflore''-6ruppen  (vgl.  oben  S.  129) 
und  haben  ein  größere«  Material  untersucht,  um  den  EinfloJi  dieser 
äruppen  festzulegen.  Am  energisohaten  wirkt  NHj  als  auioflor, 
dann  folgt  OU.  Die  Aeogruppe  ist  eine  der  energischsten  bau- 
floren  Gruppen,  ebenso  der.  Benzoylrest. 

G.  Woker*)  beobachtete,  daß  das  Fluorescenzvermögen  von 
Lösungen  durcb  Zusatz  von  Farbstoffen  aufgehoben  werden 
kann,  so  beim  Chininsuifat  durch  Pikrinsäure,  beim  Petroleam 
durch  Methylorange. 

Die  latente  Fluoresoenz,  die  alle  Benzolderivate  besitzen,  kann 
durch  dieselben  Mittel  sichtbar  gemacht  werden,  die  die  sichtbare 
Fluorescenz  vermindern,  nämlich  durch  Einfiihmng  chromophoret 
und  salzbildender  Gruppen.  Am  wirksamsten  in  dieser  Be- 
ziehung sind  zwei  Phenolgruppen  in  Orthostellung. 

Was  die  auch  im  Vorjahr*)  ausführlich  besprochenen  Äb- 
sorptionsspektra  betrifft,  so  wollen  wir  ans  diesmal  darauf 
beachrünken,  anzuiiihren,  daß  W.  N.  Hartley*)  einen  zusammen- 

')  Liebigi  Ann.  d.  Cbem.  344,  30.  —  *)  Zeitsobr.  t.  FarbeniDdnatrie  ä, 
142,  164.  —  ')  Atü  B.  Accad.  dei  Lincei  Borna  [2]  15,  184.  —  *)  Johtd-  •>' 
Phya.  Chem.  10,  370.  —  ')  Sieaaa  Jahrb.  XV,  8.  199  (190S).  —  ')  Cheio- 
NewB  94,  2». 
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fassenden  Vortrag  gehalten  hat,  aas  dem  unter  anderem  hervor- 
geht, daß  auch  heterocyklisohe  Systeme,  wie  Pyridin  nnd 
Chinolin  starke  Absorption sb&nd er  zeigen,  so  daß  man  die  spektro- 
skopisohe  Methode  als  ein  gntes  Hilfsmittel  znr  Identifizierung  von 
Alkaloiden  gebrauchen  kann. 

Die  Beziehung,  die  zwischen  sogenannter  „sterisoher  Hinde- 
rung "  nnd  den  Äbsorptionseraoheinungen  speziell  bei  Keto* 
Verbindungen  besteht,  ist  von  A.  W.  Stewart,  E.  Ch.  C.  Baly 
und  R  G.  Marsdent)  verfolgt  worden  (s.  oben,  S.  128). 

Den  „Zustand"  von  Benzolderivaten  hat  H.  Kauffmann*) 
aaf  magnetoop tische m  Wege  untersucht  und  findet,  daß  der  Zu- 
samnienhang  zwischen  magneto- optischer  Anomalie  und  chemischen 
nnd  pbysikalisohen  Eigenschaften  dazu  fShrt,  der' magnetiaohen 
Brehong  der  Folarisationaebene  der  Benzolderivate  dienlbe 
Wichtigkeit  beiznmeBsen,  wie  der  Leitfähigkeit  der  Elektroljrte. 
Die  Anomalie  zeigt  besonders  hohe  Werte  bei  violett  fluoresoieren- 
den  Verbindungen,  die  sich  nach  Eanffmann  im  J)-Zustande 
befindeo,  d.  b.  der  Dewarsohen  Benzolformel ^)  entsprechen.  Ge- 
steigert wird  die  Anomalie  noch  durob  Einführung  von  CO — ÜH3 
und  von  CO— OCjHj. 

F.  Borissow')  veröSentlicbte  Beobachtungen  über  die  Lu- 
minesoenz  organischer  Verbindungen  bei  Temperaturen  von 
-|-  100**  big  — 190''.  Er  erkannte  die  Pboapborescenz  als  eine 
ganz  allgeroeiDe  Eigenschaft  bei  niederen  Temperaturen.  Von  den 
untersuchten  120  Stoffen  luroinescierten  bei  der  Temperatur  der 
fllisaigon  Luft  nicht:  Fluorescein,  p-Nitroanilin,  Erythrosin, 
Indigo tin,  Alizarin  und  Cyanin.  Die  Lösungen  mancher 
dieser  Stoffe,  z.  B.  des  Fluoresceina,  luminesoierten  sehr  stark. 
Am  stärksten  leuchteten  organische  Säuren,  Albumin  nnd 
manche  Alkaloide.  Die  vorherrschende  Farbe  der  Luminescene 
ist  grfin.  Die  Dauer  des  Leuchtena  ist  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft  fast  unabhängig  von  der  Dauer  der  vorangehenden 
Belichtung,  falls  diese  länger  als  eine  Sekunde  gedauert  haL  Durch 
Temperaturerhöhung  wird  die  Farbe  mehr  bläulich  und  n&hert  sieb 
der  des  weißen  Lichtes.  Während  die  Konzentration  der  Lösung 
keinen  merkbaren  Einfluß  auf  die  Intensität,  Farbe  und  Daner  des 
Phosphorescen züchte B  zu  haben  scheint,  äußert  eich  die  Natur  der 
Solvenzien  so,  daß  in  Chloroform-  und  Benzollösungen  die  Dauer 
des  Lichtes  identisch  ist  mit  der  _Leuohtzeit  der  Lösungsmittel 
selbst,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  aber  verschieden.  Von 
spesiellen  Beobacbtuugeu  sei  hervorgehoben,  daß  Ameisensäure, 

')  Joum.  Ohem.  Boc.  89 ,  9B2.  —  ')  Zeitacbr.  f.  phyiiksl.  Cbem.  65i 
547.  —  ')  Vgl.  dieuB  Jahrb.  XT,  SOS  (1005).  —  *>  Joura.  rnu.  ph;s.-chein. 
Oe*.  37,  phjnik.  T«il,  S.  34S. 
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Acetaldehyd,  Äoeton,  Phenol,  WeinaSure,  Dipenten,  Li- 
monen,  Cootiin  und  andere  ohne  vorherige  Belichtung  infolge 
von  Temperatorerhfl hangen  leachteo,  dal)  ÄbouUd  und  Kaliam- 
platincyanid  bei  der  Temperatur  der  flüBsigen  Luft  einen  Teil 
der  anfgenommenen  Lichtenergie  in  latenter  Form  bewahren,  um 
ihn  bei  Temperaturerhfibung  wieder  auezuBtrahlen  und  daß  Milch- 
säare,  Metbylaoetat,  Weinsäure  für  sich,  Apfel-,  Campher- 
sSnre  and  Cocalnbromhydrat  in  wKsseriger,  ec-Brompropion- 
Bfture  in  alkobolifloher  IiSeang  beim  Erstarren  leuchten. 


EohlenwuMratoff«. 

Bisher  ist  die  direkte  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  nur  bei  Temperaturen  von  1200  bis  1350«  nnd 
unt«r  der  Einwirkung  eines  Kohlenbogenliohtei  in  einer  Waseerstoff- 
atmosph&re  untersucht  worden. 

J.  K.  Prinz  und  R.  S.  HuttpnO  fanden,  daß  bei  1700« 
Sparen  von  Acetylen  entaUheo;  seine  Menge  wäohst  dann  pro- 
portional mit  der  Tempenttnr  bis  2800o.  Was  die  Bildung  von 
Methan  oberhalb  1000"  betrifft,  so  waren  die  gefundenen  Mengen 
viel  geringer,  als  die  von  Hone  nnd  Jordan^)  angegebenen  und 
swar  um  so  geringer,  je  reiner  der  Kohlenstoff  war. 

Die  Neubestlmmung  der  thermischen  Konstanten  des 
Acetylens  durch  W.  G.  Mixter*)  ergab  für  konstanten  Druck 
die  molekulare  V erbrenn ungsw&rme  bei  0"  312855  cal.  Aus  der 
Verbren nungs wärme  von  Wasserstoff,  von  aus  Acetylen  erhaltenem 
Kohlenstoff  und  aus  der  ZersetKungs wärme  des  Äcetylens  erhftlt 
man  den  Wert:  311775  oal. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen,  die  in  ^er  Terpenobemie  eine 
Rolle  spielen,  seien  einige  Reaktionen  der  „Methen''körper  an- 
gefahrt. O.  Wallach'),  der  früher  schon  das  Methencyklo- 
heptan  (VI)  beschrieben  hatte,  studierte  neuerdings  die  ent- 
sprechenden Derivate  des  Cyklopentans  (I),  Cyklohexans  (II) 
und  der  drei  Methylcyklobezane  (III  bis  V): 

yCH, 

f  ^CH,       m.  {^       %=CH, 


I.  I 

>=CH, 

/           ' 

s'iidTp 

78—81' 

OB, 

\ 

IV.  /■ 

^•=CB 

\._ 

— ./ 

Siedep. 

12S— 124' 

')  Joani.Cbem.Boo.  39, 1591.  — *)JoDrn.Gbem.  800-79,  1042.  —  *)  Amer. 
Jouni.  of  scieuce  (Billimftn)  82,  13.  —  *)  Liebigi  Ann.  d.  Chem.  317,  31«. 
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Die  Dichte  des  MethencyklohepUna  (VI)  Ist  wesentlich  höher, 
wie  ja  auch  der  Siedepunkt  gegenüber  den  Isomeren  III  bis  V 
veraohieden  ist.  Auch  die  Werte  der  Molekularrefrftktionen 
geben  Veranlassung,  fUr  die  semiof  klische  MethenbiniluDg  ein 
anderes  Increment  (etwa  2,0li)  als  fQr  die  in  einer  Äthylenkette 
oder  im  Ring  vorkommende  Doppelbindung  (1,707  fUr  die  iJ-Linie) 
za  setzen.    Oxydation  führt  die  Körper  in  die  Olykole  (I)  über: 

L    ^0=0 H,  -♦     '>c/  -♦  U.  ^0=0/        =  ">CH— CHO 

'  '      XIH,— OH  '  XI H       -"^ 


Diese  verlieren  unter  dem  EUnflnß  von  Säuren  leicht  Wasser 
nud  geben  ges&ttigte  cyklisehe  Aldehyde  (II)  von  nicht  sehr 
aogenebmem  Geroch,  die  sich  leicht  polymerisieren  und  konden- 
aieren  lassen.  Die  über  die  Nitrosochloride  erh&ltlichen  nn- 
gesftttigten  Aldehyde  III  riechen  viel  ausgesprochener  nach 
Beuzaldebyd  als  die  gesättigten. 

KoDdensatioDBproduktedesCyklopentadiSna  haben  J.  Thiele 
und  H.  Balhorn')  beschrieben.  Der  Kohlenwasserstoff  reagiert 
auch  glatt  mit  Ketonen,  während  seine  komplizierten  Verwandten 
Inden  und  Fluoren  bekanntlich  durch  Alkali  nur  mit  Alde- 
hyden  verkettet  werden   kOnneo.     Die  Körper  sind  alle  gefärbt 

>=CH,  +  00      =    H,0  4-  p=^C 

Aus  der  eifrigen  Fortführung  von  O.  Wallachs»)  Studien 
über  Terpene  und  ätherische  Öle  seien  diesmal  die  Mitteilungen 
Gber  das  schon  1885  von  Wallach  entdeckte  „Terpinen"  erwähnt. 
Der  Kohlenwasserstoff  gibt  ein  gut  charakterisiertes  Nitrosit, 
CitfHuOjN,,  vom  Schmelzp.  155',  femer  krisiallisierte  Additions- 
prodakte  mit  2  Mol.  Halogen wasseratoffsäure  (I),  die  denen  des 
Dipentens  (II)  zum  Verwechseln  ähneln: 

I.  n. 

Cl/  ^OH,— CH,/  ^CH(CH,),  (y/  ^CH,— CH,'^    "^CC1{CH,), 

Aas  den  Beziehungen  des  Terpinens  sum  Sabinen  (IV) 
leitet  Wallach  nach  Verwerfung  von  acht  früher  diskutierten 
Formeln  als  wahrscheinlichste  die  folgende  (III)  ab : 


))  LiebiBt  Aon.  d.  Chem.  348,  1.  —  *}  Ibid.,  S2.  Abbandl.  360,  141- 
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,CH,-OH,, 
-O'C  >C— CHfCHA 

N;h.— OH^ 


^0-OH(CH^ 


Vermutlich  gibt  ee  mehrere  Modifikation en  des  Terpioens. 

Eb  erQbrigt  onn  Dooh,  einen  Blick  &uf  die  .seit  Gombergs 
Arbeiten  aufs  neue  interessant  gewordene  Gruppe  der  Tripbenyl- 
methanabkAmmiinge  7.u  werfen. 

J.  Sohmidlin*)  hat  die  Magnesiumverbindung  des  Tri* 
phenylcfalormethanB  in  zwei  Formen  erhalten.  Die  eine  gibt 
beim  Zersetzen  mit  Salssäure  Triphenylmethan,  die  andere 
Triphenylmethyl.  Letztere  „a-Form"  entsteht  zuerst  bei  der  En- 
wirknng  von  Magnesium  auf  Triphenylchlormethan  in  at>- 
Bolnt  ätherischer  Lösung.  Sie  liefert  mit  KoblensKure  keine  Tri- 
phenylessigsäure.  Benzatdehyd  erzeugt  mit  ihr  ein  Isomere« 
des  Benzpinakolins,  das  sehr  wahr  seh  einlioh  das  p-Benioyl- 
triphenylmetban  (Ij  ist.  Wie  Triphenylmethyl  selbst,  nimmt 
such  die  ihm  entspreohende  Magnesiumverbindung  sehr  begierig 
Loftsauerstoff  auf  und  ersengt  Triphenylmethylperoxjd. 
Wenn  nun  die  in  warmem  Benzol  gelöste  gelbe  «-Verbindung  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt  wird,  so  findet  die  Umlagerang  in  die 
grüne  |3-Form  statt  Diese  gibt  mit  Eohleiisäure  viel  Triphenyl- 
essigaäure  und  mit  Benzaldehyd  ^-Benzpinakolin  (II): 
1.    (0,H,),CH— C.H.— Mg— Cl  4-  C,Hj— CHO  +  O 

=  (0,Hi),CH— 0,H,— CO— C.H,  -f  Cl— Mg— OH. 
H 
IT.    (0,Hi),C— Mg-Cl  +  C.H.- CHO     —     C.Hj— C— 0{C,H,), 

0~BCg— Ol 
H 
I 
— ^     C.H,- C— C(C,H,),     — >     0,H.— CO— C(0,H,).. 


Statt  der  sub  I  gegebenen  Formel  der  a-MagnesiumT erbindang 
plaidiert  Schmidlin  für  die  chinoide  (III),  die  in  naber  Be- 
ziehung steht  znr  JacobeoDSohen  Triphenylmethylformel  (FV): 

IV. 
(C.H.].C=(  X 

')  Ber.  d.  deatacb.  obetn.  Oes.  39,  6ii,  4183. 
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A.  HftntEBcb')  m&ohte  aaf  die  Analere  der  Triphenyl- 
methaDreihe  mit  der  TrinitromethaiiTeiti«  snfmerkräm:  hier 
wie  dort  fehlen  die  entsprechenden  Hexasnbstitute  des  Äthers. 
Er  ist  der  Ansieht,  daß  im  OombergBchen  Triphenylmethy I 
doch  das  HexsphenyUthan  vorliegt,  in  welchem  der  die  beideo 
Reste  verbindende  Ai^Bnit&tshetmg  eben  äußerst  gering  ist,  so  daß 
leicht  Derivate  des  Triphenylmetbyls  gebildet  werden. 

Wie  man  sieht,  wogt  der  Kampf  um  den  dreiwertigen  Kohlen- 
stoff hin'  und  her.  Solange  nicht  auf  einwnrffreiem  Wege  her- 
gestelltes Hexaphenyläthan  bekannt  geworden  and  mit  »Tri- 
pbenylmethyl"  verglichen  ist,  solange  von  letzterem  nioht  die 
Dampfdichte  in  Übereinstimmung  mit  der  Formel  gefanden  ist, 
wird  eine  definitive  Erledigung  dieser  Frage  nicht  za  erwarten  sein. 

Ans  Gombergs  eigenen  Arbeiten*)  sei  noch  folgendes  an- 
geführt. Gemeinsam  mit  L.  H.  Cone  gelang  die  Darstellung  von 
Tetraphenylmethan  aus  Triphenyloblormethan  undPhenyl* 
maguesiumbromid: 

(C,Hj),0— Cl  +  Br— Mg— O.H,  =  Ol— Mg— Br  -|-  (0,HJ,C. 

Die  schlechte  Ausbeute  soll  durch  die  „sterisohe"  Hinderung 
der  drei  Phenyle  sich  erklären;    Benzy Icblorid    liefert  mit  vor- 
Efiglioher  Ansbente  das  nnsymmetrisohe  Tetraphenyl&thaD: 
(C,H,),C— Cl  +  Cl— Mg— 0H,~O,Hs  =  Ol— Mg— 01H-(C,H,),C— OHg~0,H,. 

Aach  Analoga  des  letsteren  wurden  erhalten,  die  alle  sehr  gut 
kristallisieren. 

Als  Vorstufe  zum  Hexaphenylftthan  sei  das  Pentaphenyl- 
Ithan  namhaft  gemacht,  das  nach  vorstehendem  Schema  ans  Tri- 
phenylchlormethan  und  Diphenylbrommethan  entstand.  Ein 
Analogon  des  Triphenylmethyls  liegt  in  Aesem  Kohlenwasser- 
stofi^  der  aas  PbeDylohlorfluoren  dnroh  molekulares  Silber 
erzeugt  wird,  insofern  vor,  als  er  nur  in  der  Form  seines  Saper- 
oiyds'}  gefaßt  wurde.  Letzteres  kristallisiert  mit  2  Mol.  „Kristall* 
benzol" : 

^C,H.-^— a      —►      ^0,B,-^C— O— 0— C^C.H.-^ 

Andere  Perozyde  wurden  analog  aus  den  in  den  Kernen  haloge- 
nierten  Triphenylohlormethanen  erhalten,  wobei  Erscheinungen 
auftraten,  die  zu  folgenden  Schlüssen  führten:  Die  gefärbten  Ver- 
bindungen, die  bei  ausschließlicher  Entfernung  des  Carhinolchlors 
entstehen,  haben  die  gleiche  Konstitution  wie  das  Triphenyl- 

>>Ber.  d.  deuUob.  otaem.  Oet.  39,  2478;  vgl.  J.  Sohmidltn,  ibid., 
B.4iea;  A.  E.  Tschitiohibabin,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  71,  340.  —  *)  Ber. 
d.  deouch.  chem.  Om.  39,  14S1,  S95T,  SST5;  vgl.  M.  Freund,  ibid.,  S.2237. 
—  *)  Tgl.  H.  8tandinger,  ibid.,  S.SOSO. 


.dbyCoogle 


316  OrgBnitclie  Chemi«. 

methyl,  üe  geben  unter  Xhnlicbeii  Bedingongen  wie  dieaea  lätiit- 
lioh  Peroxyde  vom  gleichen  Typus. 

Die  KoDStitulion  der  durch  Entfernung  des  Carbinolohlors 
entstehenden  Kfirper  kann  nicht  (HI.CgH4),C  sein;  beim  Ent- 
fernen des  Carbinolcblors  nimmt  die  eine  Phenylgruppe  eine 
abweichende  Funktion  an,  was  auf  „ohlnoide"  Umwandlung 
deutet.  Also  auch  hiernach  erscheint  das  oben  gegebene  Jacob- 
Bonsche  Bild    als   das   der   Eonstitation   am  nächsten   kommeode. 

Das  bisher  unbekannte  Tetraphenylallen  (II)  haben  D.  Vor- 
länder und  C.  Siebert')  aus  diphenyleHsigsaurem  BaryuDi 
dargestellt: 
(C,B;),CH— 00— O— Ba— O— C0-C(C.H,1,  =  BaCO,  +  H,0 

4-  L  [(C,HJ,CH— CO— OH(C,Hs)J    IL  (C, HJ. 0=0=0 (C.HJ, 

Die  Zwischenstufe,  das  Eeton  (I),  wurde  nicht  gefaQt,  und  ließ 
sich  anch  nicht  ans  dem  Kohlenwasserstoff  durch  WaiweradditioD 
erhalten.  Der  letztere  ist  farblos,  kristallisiert  gut  nnd  lost  sich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  grfinliob  braun  violetter  Farbe. 
Das  Endprodukt  der  Reduktion  ist  das  symmetrische  Tetraphenyl- 
propan,  das  mit  Schwefelsäure  keine  Färbung  gibt 

Das  TetraphenylaUen,  das  auch  aus  Benzalacetopbenon 
erbalt«D  wurde,  läßt  sich  in  einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  um- 
lagern, der  wohl  einer  ganz  anderen  Klasse  angehört 


Sanerstoffrerbindungen. 

Einen  „chemisch  ganz  reinen"  Methylalkohol,  wie  er  weder 
käuflich  noch  dnrch  Verselfung  des  Oialsäuremethylesters  zd 
erhalten  war,  stellten  P.  Elason  und  E.  Norlin')  aus  Kalium- 
methylfiulfat  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  her.  Die  leUU 
Reinigung  geschah  durch  fraktionierte  Destillation  über  Calcium- 
feilspänen.  Der  so  erhaltene  Methylalkohol  ist  ganz  geruchlos, 
ebenso  der  analog  gereinigte  Äthylalkohol.  Beide  werden  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  im  Wasserbade  nioht  gefärbt.  Die 
Dichten  bei  150/15»  sind  0,796472  bzw.  0,794130.  —  Da  daa  metal- 
lische Calcium  Nitrid  enthält,  können  dem  Alkohol  Ammoniak 
bzw.  dessen  Derivate  beigemischt  sein.  Dies  wird  nach  einem 
Patent  der  Elektrochemischen  Werke  in  Bitterfeld')  vermiedcD. 
wenn  man  den  Alkoholdampf  bei  der  Destillation  dnrch  gebrannten 
Alann  leitet. 

Ein  anderer  Alkohol,  der  nun  anch  rein  dargestellt  wurde,  ist 
das  Nerol.     Es  stammt  aus  Petitgrainöl.     Znr  Trennung  und  Ibo- 
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lienmg  dient  das  DipheDylarethanderivat,  du  mittels  Dipheoyl- 
carbaminainrechlorid,  [Cl— CO— N(CHj),],  nnd  Pyridin  her- 
gestellt  wurde.  Eine  ByitematUclie  Trennung  vom  QeranylkOrper 
ergalj  nach  H.  von  Soden  und  W.  Treff*)  folgendes  Keanltat: 

Scbmelzp.  Proz.  BohmeJzp.         Proi. 

Oeranylderivat     .    .    .      81—82»      24      Qemitoh    ....    «0—75*  flV« 

Ner^lderivat     ....      62—58*      63     Terluitv.  TeninreiniguiiKeii'.        i'/, 

Kalilaage  spaltet  dann  das  Urethan  annähernd  quanUtativ  in 
Nerol,  Diphenylamiu  und  Eohlensänre.  Das  reine  Nerol  ist 
optdech  inaktiv  nnd  besitzt  in  geeigneter  Verdfinnung  einen  sehr 
feinen  frischen  Rosengeruch').  Dieser  Eigeusohaft  und  seinem 
Vorkommen    im  Rosenöl    verdankt    es   seine  tecbnisohe  Bedeutung. 

Die  Zahl  der  ätherischen  Öle,  die  Nerol  enthalten,  ist  eine 
bedeutende.  Die  Kon aütations Verhältnisse  sind  von  0.  Zeitsobel*) 
mit  großer  Wahrsoheinliohkeit  so  gedeutet  worden,  daß  Nerol  (IV) 
Btereoisomer  ist  mit  Geraniol  (III),  das  sogenannte  „Citral  b" 
ist  mit  dem  Neral  (II),  das  „Citral  a"  mit  Geranial  (I)  identisoh: 
I.  n. 

OH,— C— CH,— CH,— CH=C(CH^         CH,— C— OH,— CH,— C&=0(CH^ 

HOO— C— H  H— 0-^CHO 

C  H,— C— C  H,— C  H,— CH=C  (C  H J, 

ni.  II 

HO— OH,— C— H 

0  H,— C— C  H,— 0  H,— 0  H=C  (CH,), 
IV.  II 

H— C— OH,— OH 

Phenylierte  Polyalkohole  sind  nach  Grlgnards  Methode 
zugSnglioh  geworden.  Aus  der  d-Oluconsäure  (I)  haben  nämlich 
C.  Paal  und  F.  Hörnstein*)  Diphenylsorbit  (II),  ans  der 
d-Galaktonsäure  C.  Paal  und  E.  Weidenkaff»)  Dipbenyl- 
d-daloit  (III)  erhalten: 

I.    CH,(OH)— OH(OH)— CH{OB)— CH(OH>— CH{OH)-CO.OH 
+  OH,— CO— 0-00— CH, 
OH,— 0H{O.CO.0H,)— CH— O CO 

0— 00— CH,  0H(0 .00  .  CHj)— CH— 0  .  CO  .  CH, 

CH,— [CH(0 .  Mg .  Bt)]4— 0^0— Mg— Br 
-\-  lOBi^Mg— C,H,  —*■     I  N3,H, 

O— Mg— Br 


■)  Ber.  d.  deutsch,  otaem.  Oei.  39,  e06.  —  ■)  I 
150405,  155  21)7.  —  *)  Ber.  d.  deatuh.  ohem.  Oei. 
B.1881,  2823.  —  ')  Ibid.,  8.2830. 
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OH  OH  H     OH 
1       t        1       1         /0.H, 
-C — 0 — C— C C^OH 

1       1        1       1             "  " 
H      H       OH  H 

-V,il) 

UL 

OH  H     H 

1       1       1 

1     '    I       1       1 
OH     H     OH  OH 

OH 

1      N;.H 

H 

B«i  der  erateD  Reaktion  ist  die  RechtsdrebuDg  beibebslUn 
worden.  Bei  der  Daretellnng  des  Körpers  III  aber  fand  beim 
Übergang  des  stark  linksdrebeoden  d-Galaktolaotons  Qber  das 
schwach  links  drehende  Acetotacton  in  den  Siphenyl-d- 
galaktohexit  eine  Umkehrung  des  optischen  Drehungsvermögens 
statt,  so  daÜ  der  seobswertige  Alkohol  stark  rechts  dreht 

Zur  Rektifikation  des  ofBzinellen  Äthers  sohlägt  P.  Gnigaes') 
vor,  je  1  Liter  mit  50g  Colophonium  zu  destillieren.  Das  Harz 
b&lt  den  Alkohol  fest  und  man  erspart  so  das  Auswuohen  des 
Äthers  mit  Wasser. 

In  der  Gruppe  der  aromatisoben  Aldehyde  sind  einige 
Darstell ungsmethoden  von  Bedeutung  geworden.  Wir  verdanken 
sie  Zi.  Gattermann*):  I.  die  Koblenoxydmetbode,  IL  die  Blau- 
säaremetbode,  DL  die  Synthesen  aus  Organomagnesiumver- 
bindnngen  mittels  AmeiaensÄureester  und  Ätbozymethylen- 
anilin.  Die  erstere  Methode  besteht  darin,  daÜ  man  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Alumininmohlorid  und  Knpfer- 
chlorär  mit  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  behandelt: 
CH,— C.H,— H  +  CIH-I-CO  =  OH,— C,H,— OHO  +  HOL 

Mit  Hilfe  dieser  Methode  gelingt  es  nicht,  die  Aldehydgruppe 
in  Phenole  und  Phenoläther  einzuftihren ;  su  diesem  Zwecke 
wird  die  zweite,  die  Blausäuremethode,  angewendet,  d.  h.  Blsnsäure 
und  Salzsäure,  ev.  Chlorzink  oder  Alnminiumchlorid  liefern  das 
Chlorid  der  Imidoameieens&nre,  das  mit  Phenolen  primär 
Aldimide  gibt,  aus  denen  dann  verdünnte  Säuren  beim  Erhitzen  die 
Aldehyde  erzeugen: 
CH,— O— C,H.— H-(-01— OH=NH  =  HCI  +  OH,— O— C.H,— OH=HH 
— »■  CH,— O— C,H.— CHO  +  NH,. 

Bei    beiden  Methoden    werden    also    Kernwasserstoffatome 
durch  die  Aldehydgruppe  substituiert.    Methode  III  gestattet  dann 
den  Ersatz  von  Halogenen  nach  den  folgenden  Schematen: 
C„H,— Mg— Br  +  HCO— O— C,H.  =  C„H,— CHO  +  Bi^Mg— OCtH, 


')  JouTD.  Pharm.  Cbim.  24,  £04.  —  ')  Lietilg«  Ann.  d.  Cbem.  317,  341. 


.dbyCoOgIc 


BAUerttoffTerbindnngea.  219 

0  B,— S— 0,H^— Mg— Br  +  H— C(=N— C.H,)— 00,H, 
=  Br^Mg— O— C,B,  +  CH,— »— 0,H,— 0H3=N— C.Hi 
CH,— S— CA— CH=N— C^,  +  H,0   =   OH,— S— O.H,— CHO  +  O^—HH, 

Nach  der  ersten  Methode  entstand  stets  nar  ein  Aldehyd, 
and  Ewar  trat  die   COH-Gruppe  in  ParaBt«llung  zur  Seitenicett«. 

Die  eanere  Natur  der  Aldehydgroppe  ist  nach  H.  Enler') 
bei  0**  dtiroh  die  folgenden  Dissoziation sbon stauten  des  elektro- 
lytistiben  Leitvermögene  ansgedrfiokt: 

Ohiorsibydrat  .  .  ,  4. 10-"  Formaldehyd  .  .  .  1,4.10—" 
d-Fructo«e  ....  8,8.10-"  AoetaWeliyd  .  .  .  0,7. 10-'* 
d-Olnooee 1,8.10-"  Furlurol <I.10-" 

DaJl  bei  der  EoudenBation  mit  Kalk  Formaldehyd  nicht  nnr 
die  als  i-Frnctose  erkannte  a-Akrose  liefen,  sondern  auoh  noch 
andere  Znckerarten,  bat  schon  K  Fischer  festgestellt.  H.  nnd 
A.  Enler^)  gelang  die  Identifiziemng  eines  weiteren  Bestandteiles 
der  „Formose",  nämlich  der  i-Arabinoketose: 

HO— CH,— CH(OH)— OH{OH)— CO— CH,— OH. 

Wir  sohlieüen  hier  gleich  das  Neuere  Bber  die  komplisüerten 
Kohlehydrate:  Stärke,  Glykogen  und  Cellulose  an.  Zd. 
H.  Skraup^)  teilte  mit,  daß  Stärke  darch  Eesigsäureanbydrid  nnd 
(JhlorwasserBtoff  in  Aoetylohtorglnoose  Übergeführt  wird,  wenn 
man  vier  Monate  wartet;  nach  ewei  Monaten  wurde  Acetylohlor- 
maitose,  nach  14  Tagen  aber  ein  Körper  Ct,H4tOsoCI(CO.CH|)is 
naohgewiesen,  den  alkoboUsches Kali  in  Erythrodeztrin,  CigHgiOji, 
verwandelte,  das  Reduktlonsrermfigen  besitzt  und  [m]d  =  -|-  160,8* 
Eeigt.  Auch  Glykogen  wurde  in  ähnlicher  Weise  „sahoneud" 
abgebaut  nnd  hat  nach  den  Ergebnissen  noch  ein  höheres  Molekular- 
gewicht als  das  dextrinartige  Abbauprodukt,  (CgHtgOa),!»  =  16350. 
Aus  Cellulose  endlich  wurde  eine  chlorarme  Verbindung, 
{C,H7O0«(O.CO.CHa)]0,Cl,  dargestellt  Ist  ihre  Zusaminen- 
BeUnng  richtig  ermittelt,  eo  wfirde  fQr  Cellnlose  als  kleinstes 
Molekulargewicht  5508  sich  ergeben.  Diese  Chlorverbindung  ent- 
Rteht  nach  48  Stunden;  nach  14  Tagen  Ueferte  die  Cellulose  die 
Acetochlorobiose,  CjgHisOigCl,  Sohmelip.  195»  [«J^  =  +75,21o.' 
Ans  der  obigen  komplizierten  Chloraoetoae  ersengte  Silberacetat 
dn  gut  kristallisierendes  Isomeres  des  Gellobioseacetats  mit 
[a]fl  =  —  30,050,  während  letrteres  [a]i,  =  +  43,64"  besitzt 

Ansföhrlich  hat  H.  Ost*)  die  verschiedentlich  patentierten 
Celluloseacetate  beschrieben.  Es  bandelt  sich  in  allen  Fällen 
um  identische  Triacetate,  d.  b.  Ester,  die  auf  je  sechs  Koblen- 
Btoßatome  drei  Aoetylgruppen  aufgenommen  haben.  Sie  leiten 
sich  nicht   von  der  Cellulose  ab,   sondern  von  durch  Wasserauf- 
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nähme  entstaudeneD  hoohmolekniaren  HydrooellnloBen.  Diese 
liefern  die  teohnisch  -wertToUen  Acetate.  Schreitet  die  Hydrolyse 
welter  fort,  bo  erh&lt  mau  spröde  technlach  wertlose  Acetate  und 
zuletzt  du  kriHtalliniBche  Oktoacetat  der  Cellobioee,  C|,H,|Oii, 
und  das  PentsBOetat  der  Gluoose.  Es  aoheiut  also  eine  voll- 
kommene Analogie  Ewischen  den  Acetaten  and  Nitraten  in 
bestehen,  denn  auch  bei  der  Nitrocellnlose  kommen  im  Höchst 
falle  drei  Salpeters&nrereste  auf  je  seohs  KohlenatoSatome.  Dem 
Nitrierprozeü  geht  offenbar  die  Bildung  von  Hydrooellnloi« 
vorauf. 

In  der  Qmppe  der  Ketone  ist  manches  Interessante  bekannt 
geworden.  Sine  neue  Bildungsweise  fand  H.  H&hu').  TeohoiBChec 
Caloinmcarbid,  das  in  der  Kälte  mit  trockenen  fetten  Mono- 
carbonsäuren  Acetylen  liefert  (I),  gibt  bei  höherer  Tempe- 
ratur Ketone  (HI): 

L   C«0,  +  2H0— 00— OH,  =  0,H,-}-Oa(0.00  .CHJ,. 
II.   CftC,-i-3H(>— OO— OH,  =  ObCO,  +  H,0-|-OH,.OO.O.CO.CH,. 
in.    (CaC,>-f  0H,.CO.O.CO.CH,  =  (CaO,),-f-CO,  +  OH,.CO  .GH.. 

Das  frei  werdende  Wasser  entwickelt  natfirlich  gleichfalls 
Acetylen.  Hfthn  deutet  den  Prozeß  folgendermaßen:  Zunächst 
spaltet  das  Carbid  aas  zwei  Molekeln  Säure  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Säureanhydrid  (II),  das  bei  der  gegebenen  Temperatur  durch 
neues  Calciumcarbid  katalytiscb  ia  Kohlensäure  und  das  be- 
treffende Keton  (III)  zerlegt  wird.  Jedenfalls  findet  die  KetoD- 
bildung  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  statt,  als  aus  den  fett- 
saaren  Calciumaalzen  und  Eesigsänreanhydrid  gibt  mit  Calcium- 
carbid Aceton. 

Im  Vorjahre')  haben  wir  Staudlngers  Dipheoylketen 
erwähnt.  Derselbe  Forscher  hat  neuerdings')  aus  a-Bromiso- 
bntyrylbromid  und  Zink  das  außerordentlioh  leicht  sich  poly- 
merisierende  Dimethylketen  (I)  dargestellt,  dessen  Polymerisier- 
barkeit  wir  bereits  oben*)  erirthnten: 

CH,,  rCH..  1 

I.  >0=C=0.  II.  >C=C=0-|-8O 

ch/  Loh/  .1 

Es  wird  ebenso  wie  das  im  Votjahre  beschriebene  Diphen;!- 
keten  durch  Sauerstoff  momentan  oxydiert,  wobei  vermntlicb  du 
Superoiyd  (II)  entetebt  Das  Keten  addiert  Wasser  zu  Isobntter- 
säure,  ebenso  Alkohol  zum  Ester  und  addiert  sich  selbst  an 
Chinon,  ehinoUn,  Pyridin.  Das  Dipbenylenketen  (Ell)  aoi 
Diphenylcnchloressigs&nrechlorid: 

■)  Ber.  d.  denUch.  ohem.  Ges.  39,  1T03.  Arcb.  d.  Pbann.  244,  SM.  — 
*)  DieseK  Jahrb.  XV,  8.  210  (1905).  —  ')  Ber.  d.  dentscb.  ohem.  Oes.  39, 
968,  30fl2.  —  *)  8. 15S. 
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rv.  [•''•>c=o 
o.h/ 

i»i  granatrot,  Schmelzp.  90  bis  90,5*.  Es  maß  natürlich  auch  vor 
Laft  and  Was^'er  gesohfitzt  werden.  DestUlierbar  ifit  es  nicht.  Als 
lein  Oxydationsprodukt  ersoheint  das  Flaorenon  (IV).  Daneben 
entsteht  noch  ein  kompliziertes  Produkt.  Änch  dieees  Eeten  gibt 
Addition aprodukte  mit  tertiären  Basen,  so  mit  Chinolin  (1  Mol  Base 
-|-  2  Mol  Eeten).  Letzteres  geht  schon  im  Chlorcalclumexsikkator 
darcb  Wasse  ran  siehung  in  ein  Oemisoh  von  DiphenyleneBsig- 
B&nre  and  ihrem  ühinolinsak  Aber.  Wird  das  Salz  mit  der  zuvor 
genannten  AdditioDBverbindnng  erhitzt,  so  entsteht  ein  hellroter 
Kohlenwasserstoff^  der  als  Bidiphenjrlenallen  anznsehen  ist: 
0,H„  /O.H, 

I      >c^o=c/ 1 

Neuartige  Verhältnisse  werden  sicher  auch  zn  erwarten  sein, 
wenn  man  dem  Studium  der  wasserstofiTreien  CO -Kombinationen 
Daher  tritt,  die  anf  der  Grenze  zur  anorganischen  Chemie  liegen. 
Das  „poiymere"  Kohlenoxyd  C^O,  hat  Nietzki  im  Oxydationa- 
produkt  des  Diamidotetraoxybenzols,  dem  sog.  Trichinoyl  (I)  ver- 
mutet: 

,CO— CO, 
I.   C0<;  )C0-|-8B,0.  U.    C,0,AK,-|-aBr  =  2AgBr  +  C,0^ 

x;o— co/ 
H.  Heule  ')  hat  die  Verbindung  aufs  neue  studiert  aod  glaubt 
Lesungen    der  wasserfreien   Substanz  erhalten  zu   haben.     Isoliert 
konnte   aber   die  Verbindung   nicht   werden,   auch  nicht  ans   dem 
nach  der  Reaktion  11  erwarteten  Produkt. 

Erfolgreicher  waren  die  Versuche  von  0.  Diels  und  B.Wolf'), 
den  IHmpfen  des  Malons&ureäthylesters  Alkohol  mittels  Phos- 
phorpentoxyd  zu  entziehen ; 
,C0— OC,H, 
CH/  =    2C,H.0  +  C0=C=C0. 

^OO— 0C,H, 

Sie  uennen  den  KOrper  OiO,  Kohlensubozyd').  Die  Ver- 
bmdung  siedet  bei  -|-  7<*,  hat  einen  unerträglichen  Genich  und  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  unbeständig.  In  auffälliger  Weise 
erinnert  sie  in  Zusammensetzung  and  Eigenschaften  an  die  Metall- 
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oarbon^l verbind tmgen  wie  das  belcuinte  Niokeltetraosrbony), 
Ni(C0)4.  Auch  dieses  ist  eine  leicht  flfichtige  Flüssigkeit  und 
spaltet  in  der  Hitze  Kohlenoxyd  ab.  In  der  Ädditionsf&higkeit 
erinnert  das  neae  Kohlen stoffsaboxyd  an  das  oben  beschriebene 
Keten  Standingere.  Wasser  liefert  Malonsinre  (I),  Ammoniak 
ihr  Amid  (II),  Anilin  das  Anilid  (ni); 

(3=0  H0-0=0  H,N— CO  C.H,— NH— 00 

11  i  I  I 

U  ^      I.      H— C— H      n.  CH,      in.  CH, 

II  t  I  ) 

0=0  HO— C=0  H,N— CO  C,H,— NH— CO 

Cl-CO 

I  C~0 

IV.         CH,  ^-    fi     I 

I  C— CO 

Cl— CO 

Salzsäure  erzeugt  Malonylchlorid  (IV),  das  in  heftiger 
Reaktion  dnroh  Wasser  in  Malons&are  verwandelt  vird.  Die 
Selbstzersetzung  des  Oxyds  ist  nicht  aufgeklärt.  Schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wird  die  flüssige  Verbindung  etwa  im 
Verlauf  eines  Tages  in  feste,  amorphe,  scbwarzrote  Substanzen 
verwandelt.  Die  so  gewonnenen  Präparate  lösen  sich  in  kaltem 
Wasser  mit  einer  anüerord  entlieh  intensiven  eosin  roten  Farbe. 
Findet  die  Zersetzung  bei  etwa  37"  statt,  SO  löst  sich  das  Produkt 
in  Wasser  nur  zum  Teil  und  zwar  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Bei 
100"  erfolgt  die  Umwandlung  in  wenig  Augenblicken.  Der  Voll- 
ständigkeit wegen  sei  angeführt,  daß  A.  Alichael*)  den  Körper 
als  Lacton  der  jS-Hydroxypropinsänre  (V)  aafTaJlt.  Das  wäre 
der  erste  Fall  einer  dreifachen  Bindung  im  Ring! 

Wir  können  die  Gruppe  der  Ketone  nicht  verlassen,  ohne 
noch  etwas  ausführlicher  einer  merkwürdigen  KCrperklaase  zu 
gedenken,  die  offenbar  GrenzgebÜde  darstellen.  Sie  sind  unter 
dem  Namen  „Psendophenole"  behandelt  worden  und  jahrelang 
haben  sich  sowohl  K.  Auwers,  als  auch  Tb.  Zincke  und  ihre 
Schüler  eingehend  mit  diesen  Substanzen  beschäftigt.  Ein  ge- 
wisser Abschluß  ist  nun  erreicht,  was  zur  Folge  hatte,  daß 
A.  Werner  ein  orientierendes  Referat  in  der  übemiscben  Zeit- 
sohrift')  brachte  und  K.  Auwers  speziell  die  Konstitutiona- 
frage')  besprach.  Nachdem  „tautomere"  Reaktionen  schon  von 
J.  Herzig  und  S.ZeiseM)  am Phloroglucin(in)  und Th.ZinckeM 
außerdem  am  Resorcin  (II)  aufgefunden  waren,  beobaohtete  1895 
K.  Auwers  einen  solchen  Fall  am  einwertigen  Psendo- 
cuminol  (I). 
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CH.-,. .^^  . ^H  ,.— ^^OH 

I.    HO— ^  "r- CH,     IL   HO— {'  )  m.  HO— (  ■ 

\ ^H,  ^- ^  ^- -^H 

Seitdem  Bind  aolohe  Derirste  von  „FBeadophenoleD"  in 
großer  Zahl  beobachtet  worden  «od  die  Frage  drehte  sich  haapt- 
aäohlioh  daram,  ob  diese  EOrper,  txoUdem  sie  in  Alkiili  untSBlioh 
Bind  and  eine  angewöhnliche  B^ktioosfähigkeit  eeigen,  den  Bin 
nomuiler  Phenole  (IV)  beBitoen  oder  desmotrope  Ketone  (V)  sind : 

X— CHtt- .  . ^ 

;V.     HO— (  y       und       H  O— Q  j5— C  H,— X 


id      0=(  )•( 

^-'=y  ^OH,— X 
Zinoke  benutzt  beide  Formnliemngen  nebeneinander  nnd  gibt 
der  zweiten  den  Vorzng,  Anwers  sprach  sich  sngnnsten  der  ersten 
AafTassang  aus.  Da  mit  rein  obemisohen  Mitteln  eine  end- 
gältige  Entscheidung  zwischen  den  desmotropen  Systemen  nicht 
erbracht  werden  konnte,  verglich  Anwers  die  Eärper  mit  echten 
Phenolen  mittels  der  kryoskopischen  Methode.  Dabei  traten 
iigend  welche  generelle  Unterschiede  nicht  zutage.  Namentlich 
liegen  die  kryoskopischen  Kuryen  der  gruppenweise  'zusammen- 
gebOrenden  KBrper  dicht  beisammen,  bei  den  drei  Nitroverbin- 
dungen sogar  so  dicht,  daß  -sie  fast  zusammenfallen : 

H,C— . .  Cl— CH— . 

HO— ^  y-NO,  HO— ^  ^~N0, 

Bei  der  Diskussion  der  Reaktionen  findet  Auwers  auch  keinen 
grundsätzlichen  Unterschied  zwischen  „Pseudo-  (nun  von  ihm 
„Krypto"phenolen')  genannten)  Körpern  und  den  echten  Phe- 
nolen, sondern  nur  Gradantersohiede,  insbesondere  kann  die 
„Unlösliohkeit"  in  Alkalien  nioht  entecheidend  sein,  da  die  Körper 
eben  gegen  Alkali  unbeständig  sind.  Die  typische  Reaktion  Brühigkeit 
der  Ejyptokörper  tritt  auch  auf  bei  alkalilöslichen  RepräBentanten. 
Wichtiger  ist  der  Umstand,  daß  der  Kryptocharakter  abhängt  vom 
Vorhandensein  eines  „negativen"  X  im  CHi.  Aber  nicht  alle 
negaÜTCD  Reste  wirken  bo,  z.  B.  Hydroxyl,  Cyan  und  Carboxyl 
nicht.  Im  ganzen  haben  diese  verdienstvollen  systematischen  Unter- 
suchungen wieder  einmal  gezeigt,  daß  wir  es  bei  den  organischen 
Verbindungen  mit  MannigfalligkeitserBoheinuDgen  zu  tun  haben, 
was  Auwers  in  folgenden  Sätzen  charakterisiert:  „die  Homologen 

')  Siebe  obui  B.  ISB. 
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des  Phenols  verdeii  doroh  Eintritt  TerMhieden&rdger  SnbttitaeDten 
in  Kern  und  Seitenketten  in  Yerbindungen  verwandelt,  deren 
ohemisohea  Verhalten  alle  denkbaren  AbBtnfangen  aufweist 
nnd  EwiBohen  den_  äußersten  Gliedern  der  ganzen  Reihe  IsMen 
aioh  kaum  noch  Ähnlichkeiten  erkennen..."  „let  es  der  Zweck 
einer  KonBÜtationBformel ,  nicht  nor  die  BindongsverhKItnisse  der 
Atome  im  UolekQl  anzugeben,  sondern  auch  das  chemische  Ver- 
halten der  Substanz  erkennen  zu  lassen,  Bo  muÜ  man  gestehen, 
daß  unsere  heutigen  Formeln,  deren  Unsul&nglichkeit  sich  auch 
auf  änderen  Gebieten  geltend  macht,  hier  vOllig  versagen."  Beispiels- 
weise deuten  die  folgenden  Formelbilder  in  keiner  Weise  an,  daü 
I  und  II  in  Alkali  unlöslich,  III  bis  VI  lOslich  sind,  daß  I  and  IV 
äoßerst  reaktionsfähig  und  leicht  zerBetzlich  sind,  während  11  von 
Laugen  zwar  rasoh  zerstört  wird,  aber  sonst  da«  Bromatom  nur 
träge  gegen  andere  Reste  anstaasoht;  daß  endlich  III,  V  nnd  VI 
sehr  beständige  Körper  sind,  die  sich  in  nichts  von  den  gewöhn- 
lichen Phenolen  unterscheiden: 


Die  sterischen  Verhältnisse  „erklären"  diese  Erscheinungen 
nicht.  Der  Einfluß  räumlicher  Verhältnisse  äoßert  mch  hier  in 
ähnlicher  Weise  wie  bei  anderen  Benzolabkömmtingen.  Bemerkens- 
wert ist  in  anderer  Hinsicht,  daß  das  im  allgemeinen  f^r  ziemlich 
indiäTerent  geltende  Methyl  sieh  durchweg  als  wirksamer  erwies, 
als  die  sogenannten  negativen  Radikale,  deren  eoüstiger  reaktions- 
(Brdemder  Einfluß  bekannt  ist.  Ferner  zeigte  es  sich,  daß  die 
intramolekularen  Beziehungen  zwischen  dem  WasserstoflT  des  Hydr- 
oxyls  und  dem  Substitnenten  X  der  Seitenkette  oder  ihr  Vereini- 
gnngsbestreben  anscheinend  ebenso  groß  sind,  wenn  X  ein  Säure- 
radikal  ist,  wie  wenn  es  den  Rest  einer  Base  darstellt;  somit  spielt 
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hier  der  elelEtroohemiache  Gegensatz  der  Bonst  vielfach  r.nr  ^Kr- 
kl&mng"  intrainolekuUrer  Vorgänge  herangezogen  wird,  keine  oder 
nar  eine  antergeordnete  Rolle. 

Ans  der  Orappe  der  Sänren  sei  der  Reinigung  der  EsBig- 
Bkure  gedacht,  fSr  die  L.  Marckwald')  sich  folgendes  Verfahren 
patentieren  lieii.  Die  Destillation  wird  ausgeführt  unter  Zugabe 
ron  mit  wäeneriger  EBslgafture  nicht  mischbaren  Flässigkeiteu  vom 
Siedeintervall  130  bis  170°.  Am  geeignetsten  ist  Xy^lol,  aber 
auch  Petrolenmdestillate  und  Chlorbenzol  und  äbniiohe  kann  man 
anwenden.  Das  kondensierte  Destillat  wird  gesohieden.  Rektifiziert 
man  dann  die  X;flol  und  w&aserige  Bssigs&ure  enthaltende  Sohicht 
im  Kolonnenapparat,  so  destilliert  zunächst  Wasser  und  Xylol,  dann 
Xylol,  EssigsAare  und  Wasser  (Zwischenlauf)  und  dann  Essigsäure 
und  Xylol  in  ungefährem  Verhältnis  2 : 1  und  tuletzt  reines  XyloL 
Durch  rationelles  Ab  destillieren  wird  im  BSckstand  98  bis  99pro- 
lentige  Essigsäure  gewonnen. 

über  die  Eonstitation  der  „Gerbsäuren"  hat  sich  J.  Dekker*) 
aasgeaprochen.  Als  beste  Tanninformel  Bohl3gt  er  die  folgende 
vor,  nach  der  also  ein  Derivat  des  Phtalaäureanhydrids  vorliegen 
würde: 


HO-f     Y        V    V- 

"■„J   I 


\,/\; 


JJ- 


OH 


Die  optische  Aktivität  wfirde  auf  das  fettgedruckte  Kohlen- 
Btoffatom  zurückzafahren  sein.  Die  Spaltung  in  zwei  Molekeln 
(HO)|C«Hi.COOH  wQrde  durch  Abtrennung  desselben  vom  linken 
Kern  verst&ndlich  werden ;  ob  sich  aber  die  (tatsächlich  allerdings 
Dar  sehr  langsame)  Hydrolyse  des  Tannins  zu  GallussSnre 
damit  vereinen  läßt,  erscheint  uns  zweifelhaft.  Leichter  läßt  diese 
Formel  die  Bildung  von  Diphenylmethan  bei  der  Zinkstaub- 
destillation,  sowie  die  von  RufigalluBsäure  ^  Hexaoxyanthra- 
cbinon  (II)  ersehen. 

yeae  Veilchenrieohetoffe,  die  sich  A.  Maschmeyer  jr.') 
patentieren  ließ,  sind  esterartige  Körper.  Ansgangsmaterial  ist  das 
Citral  (I),  das  mit  Halogeoeesigsäureester  in  Gegenwart  von 
Alkalialkoholaten  kondensiert  wird.  Nach  der  Destillation  findet 
Behandlang  mit  Säuren  statt: 

')  D.  B.-P.  172981.  —  •)  Ber.  d.  deutich.  chsm.  Ge».  39,  24BT.  — 
•)D.  E.-P.  178898. 

Jihib.  d.  Chnnie.    XVI.  IK 
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OH,.  /CH, 

r.        >o=oH— c  H,— 0  H,— ci; 

oh/  ^CH-OHO 

/O— CH, 
II.    C,H,i— CH=C< 

NOO— 0— CH, 
Der    aas     MonoohloresBigs&areraethylflBter   «rhalteoe 

zentrierter  Sohwefelsänre  oder  Pbosphorsäare  oder  'iritsBeriger  Oul- 
Bäure  den  Ringkörper  Cy  olooitrylidenmethoxyakrylBiare- 
methylester  (III): 

0  0 

/\  0-CH.  /\ 

CH,  0-H<J^^lS^TI  CH,  C-CH=CH— CO 

OH,   C— OH,  OH,  0— OH,  OH, 

\/  \/ 

CH,  OH. 


/\ 
CH,  OH— OH=CH-CO 

CH,  OH— CH,  CH, 


der  den  analogen  Ring  wie  die  bekannten  Teilobenrieohstoffe  Iren 
^V)  und  lonon  (V)  besitzt 


StlclutoffTerbindiuigeii. 

Zar  Ergänzung  unBeres  vorjährigen  Berichtea  Qber  die  G^ 
winnong  von  Stickstoffverbindangen  anB  der  Luft  weisen  wir  auf 
die  intereBBante  Debatte  hin,  die  Bich  gelegentlich  deB  Jabiläams  des 
VereinB  Deutscher  Ingenieure')  an  einen  Vortrag  von  Muth- 
mann  angeBohlossen  hat.  Inzwischen  ist  auf  die  Yerwertnng  des 
Calcium-  und  MagneBiumnitridB  von  O.  Schmidt')  ein  Patent 
genommen  worden.  Beide  Körper  sind  ja  in  der  letzten  Zeit  billip 
zugänglich  geworden.  Speriell  der  Stickstoff  des  MaguesiumnitridB 
läßt  sich  mit  großer  Leichtigkeit  und  guter  Änsbente  in  Cyan- 
alkali  verwandeln,  wenn  man  das  Nitrid  mit  Ätkalioarbonat  und 
Kohle  erhitzt: 

Mg,N,-^Na,CO,+.0  =  aNaCN-|-3MgO. 

•)  D.  E.-P. 
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Man  braucht  nicht  einmal  das  Nitrid  sn  ieolii-ren,  sondern  kann 
entsprechend  der  Gleichung 

SMg  +  aN  +  Na,CO,-l-C  =  3NaCN  +  8MgO 
LuftMickstoff  bei  erhöhter  Temperatur  auf  das  der  Gleichung  ent- 
eprechende  GemiHOb  einwirken   lasBeo.     Statt  Magneeium  läßt  sich 
auch  Calcium  verwenden. 

Tertiäre  Hydrazine  haben H.Wieland  und  H.Gambarjau') 
dargestellt.  Das  Tetraphenylderivat  entsteht  in  glatter  Reaktion 
aus  Dipbenylamin  und  Bleidioxyd  bzw.  Permanganat: 

C,H,.^  ,C,H,  C,H,v  yC,H, 

>NH  +  0+HlJ<  =  H,0+  >N— N< 

c,h/  N;,h,  C,H/         ^C,H, 

Von  den  Eigenschaften  sind  insbesondere  die  I^^rbungen,  die 
durch  Säuren  hervorgerufen  werden,  bemerkenswert.  Schon  Chatta- 
way  und  Ingle*),  die  obige  Verbindung  ans  Diphenylamin- 
natrium  und  Jod  dargestellt  hatten,  machten  auf  die  Farben- 
erscheinungen  anfmerkeam. 

Es  stellte  sich  nun  heraas,  daS  die  Färbung  stets  auf  eine 
Spaltnng  der  Molekel  an  der  Stickstofi^indung  zurückeufuhren  ist, 
indem  die  eine  Hälfte  Diphenylamin  (ü),  die  andere  amorphe 
Produkte  liefert.  Unter  diesen  mQssen  die  Verwandlungsprodukte 
des  hypothetischen  Dipbenylhydroxylamins  (II)  sein: 

C.Hj,  /-CiH,  ^C.H,  X),H,— Cl 

I.  >MH     n.  HO— NC  ni.  Ol— NC  IV.  H— N< 

C,H,/  ^C,H,  Nj.H,  N3,H, 

Waiaertreier  Chlorwasserstoff  spaltet  in  salssauresDipheDyl- 
amiD  und  p-Chlordiphenylamin(?)  IV.  Als  Träger  der  anfangs 
auftretenden  Farbe  hätte  dann  das  Chlorid  III  zu  gelten.  Wie  man 
siebt,  zeigt  das  „ersolifipfend"  phenylierte  Hydrazin  große  Abn- 
lichkeit_in  bezug  auf  seine  Labilität  mit  dem  „erschSpfend"  pheny- 
lierten  Äthan,  falls  man  im  Gombergschen  Triphenyl  das  Heza- 
phenyläthan  sehen  will.  Zinkstaub  und  Eisessig  reduzieren  das 
Tetrsphenylhydrazin  zu  Diphenylamin.  Konzentrierte  Sohwefel- 
säure  gibt  neben  der  oben  erwähnten  farbigen  Spaltung  auch  noch 
Veranlassung  zur  Benzidin(V)-UmlagerQng: 

V.    C,H,— NB 

Tl.     (C,H,),N— O— 0— N(C,Hi)i 
Autoxydationsvorgänge ,   wie   sie    „Triphenylmothyl"   zeigt, 
sind  hier  nicht  beobachtet  worden,   was   aber  nicht  wundern  darf, 

9,  3036.   —   *)  Joam.  Gbem.  Soo. 
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da  die  hjpothetiBoh«  Varbindnng  YI  kaum  leicht  entstebeD  dörfte. 
Das  dem  Diphenylamm  analoge  Carbazol  lieferte  kein  Hydnon- 
derivat,  verhielt  sich  also  aacb  bei  diesem  VerkettangBvennch  ab- 
weichend, wie  in  den  von  C.  A.  Biscboff)  beBobriebenen  Fällen. 
Unter  der  Beieiobnang  „quatemäre"  Hydrazine  wurden  von 
H.  Fraozen  nnd  P.  Zimmermann*)  Analoge  des  obigen  Typns 
beacbrieben.  Sie  entstanden  aus  TetraEonen,  die  längere  Zelt  in 
einem  indifferenten  LSBungB mittel  auf  eine  ihren  Schmelspankt 
SberBteigende  Temperatar  erhitzt  worden  waren: 

I.       >N— N=N"N<'      =  N,+     >K— n/ 
b/  \e  E'^  ^E 

Der  folgende  Prozeß: 

GH..  ,CH, 

>H— N=»— NC  =   aNH,  +  20,H,— N=C 


C,H 

eeigt,  daß  es  anf  die  Natur  der  R^Reate  ankommL  Methyl  liefert 
also  IsonitriL  Das  nach  I  erhaltene  DibenzyldiphenylhydrjiEin 
verhielt  sich  gegen  Säuren  ganz  anders  als  das  obige  Tetra- 
phenylprodnkt.  Die  Spaltaog  ergab  Benzaldehyd,  Anilin  nnd 
Bensylanilin: 

C.H,.  ,C,Hj 

>N-N<  +  H,0 

C.H,— OH,/  XJH,— C.Hj 

=   0.H,— NH— CH,— C,H(  +  C.H,— CHO  +  C,H,— NH^ 
Über    die    Darstellung    nnd    das  Yerbalten    des   Dimethyl- 
triasens  berichtete  O.  Dlmroth^): 

N\ 
CH,— Mg— J+  II  >H— CH,  =  OH,— N=N— N— CH,— *-0H,— N=N— M— CH, 
n/  I  I 

Hg— J  H 

Zar  Realisierung  der  Reaktion  wird  das  ans  Methylsulfat 
und  einer  alkalischen  Löanng  von  Stickstoffnatriam  *)  entwickelte 
gasförmige  Hethyla^id  in  eine  Lösung  von  Methylmagnesium- 
jodid  eingeleitet.  Zur  Isolierung  des  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbaren  Dimethyltriazens  dient  seine  Cnpro- 
Verbindung: 

OH,— 1T=N— N— CH,  +  {C,H,),N,H  =  (CH,),H,H  +  (C,H,),N,Cn 

Cu 
die    dann    im    Sinne   dieser   Qleiohung   dnroh   Diazobeazolimid 
zersetzt  wird.     Dimethyltriazen  ist  farblos,  erstarrt  im  Kohlen- 
säure-Äthergemisch zu  Kristallen,  die  bei  — 12"  sohmelsen.    Unter 
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vermindertem  Druck  detrtilliert  es  unzersetsL  Ein  in  der  Kapillare 
aufgeungtes  TrOpfchen  explodiert  in  der  Flamme  mit  Bobarfem 
Knall.  Die  bei  gewöhnlicher  Tempei-atur  ziemlich  füohüge  Ver- 
bindung siedet  unter  ZersetEnng  bei  92*>.  Sie  besitct  einen  eigen- 
artigen alkaloid&hn liehen  Geracb.  Einatbmen  der  Dämpfe  erzengt 
Kopfschmerz  und  ein  langandauemdes  Gefühl  der  Übelkeit.  Die 
wäaaerige  LOsnng  reagiert  alkaliach.  Subwefels&are  erzengt  Metbyl- 
sohirefelB&nre,  Salzsäure  spaltet  im  Sinoe  der  Gleichung: 
CH,— N=N— NH— OH,  +  BHCI  =  CH,C1  +  N,-|-CH,— NH,,  HCl. 
Wir  BchlieBen  an  diese  drei  Stlckstofiktome  _enthaltende  Sub- 
stanz gleich  die  Salze  des  Diazoniums  mit  der  Überchloraäure 
an,  die  E.  A.  Hofmann  und  H.  Arnoldii)  erhielten.  Durch  Dia- 
zotierung  von  Anilin-  hzw.  o-Toluidln-Chlorhydrat  in  Gegenwart 
von  käatliober Überchlorsäure  wurden  das  Phenyl-  und  o-Tolyl- 
derivat  R — NgO — ClOj  als  kristallinisch  und  schwer  Iflsliob  erhalten. 
Leichter  I&slioh  ist  die  p-Tolylverbindnng,  die  auch  hinsichtlich 
der  Explosivität  hinter  den  beiden  ersten  etwas  zurückbleibt 
Natürlich  bat  man  es  hier  mit  Substanzen  zu  tun,  die  noch  gefähr- 
licher sind,  als  Diazoninmnitrat,  insbesondere  wird  dieses  über- 
troffen in  der  Wirkung  auf  feste  tinterlagen.  Einige  Zentigramme 
Perchlorat  aur  Explosion  gebracht,  schlagen  tiefe  Löcher  in  hartes 
Holz  ohne  auf  2  dm  Entfernung  dflnne  GlasgefäQe  □.  dgl.  zu  be- 
schädigen. 

In  der  Gruppe  der  KltrokOrper   düiflen   die  folgenden  inter- 


Aliphatische  Polynitroverbindungen  haben  J.  Meisen- 
bsimer  and  M.  Schwarz^)  dargestellt.  Sie  verwandelten  das  aus 
Trinilroätban  entstehende  Kaliumsalz  des  aci-Dlnitrodiäthyl- 
äthers: 

CH,— C(N0^,+  2K0C,H, 

,N0, 
=   KN0,-|-HO— 0,H.  +  C,H.— O— OH,— Ci, 

K— O'' 
durch  Ansäuern  in  den  freien  Dinitrodiäthyläther,  der  als  farb- 
loses  Ol   bei   100^  (6  ^11  mm)   siedet.     Ferner   setzten   sie   das 
TrinitroStban   mit   Cynnkalinm   um   zum  Kaliumsalz   des  Di- 
nitropropionsSurenitrils: 

CH,— 0(KO,),  +  aKCN  =  KNO,  +  HCN-|- 


I.   ON-CH,— C^^_^       y    HO— CO-CH,-C- 


')  Ber.  d.  deattcb.  Obern.  Om.  39,  3ue.  —  *)  Ibid.,  8.  IST. 
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SäureD  lieferten  ans  dem  Sak  (I)  d&B  leicht  zereetsliche  Nitril 
selbBt,  das  in  Nadeln  kriHtalliBiert  und  in  der  Kälte  durch  kon- 
zentrierte SalEtSure  in  Dinitropropionsäure  (II),  eine  gleich- 
falls  nicht  uDzereetzt,  destj liierbare  Flüssigkeit,  übergeführt  wird. 
Der  aas  dem  Nitril  mittels  methylalkoholiacher  Salzsäure  gewonaene 
Dinitropropionsäuremethylester  gibt  ein  gut  ItriBtallisiereiides 
Kaliumialz,  ist  also  jedenfalls  znr  „Fseudomerie"  befähigt.  Du 
Dinitropropions&arenitril  wird  durch  Waaserstoffperoxyd  ge- 
epalt«n  in  Cyaaessigs&ure: 

CN— CH,— CH(NOJ,    — ►    CH— CH,— CO-OH. 

Silbernitroform  mittels  Jod  in  Uexanitro&tlian  (1)  in 
verwandeln  gelang  nicht: 

2Ag— C(NO^+ J,  — ►  \I.  (NOJ,C— C{NO,),-f  2AgJ]  —»-  U.  2J— C(NOJ, 
£s  wnrdedasMetall  daroh  Jod(Il)snb8titaiert').  Das  Jodtrinitro- 
methan  reagiert  faat  momentan  mit  Silbemitrit  zum  Tetranilro- 
methan: 

(NO,),CJ  -I-  AgNO,  =  AgJ  +  C{NOJ., 
ist  aber  gegen  Silbernitroform  absolut  indiSerent. 

Symmetrisohe  tertiäre  «-Dinitroparaffine  erhielt  J,  Bewad') 
aus  Bromnitroparaffinen  und  molekularem  Silber: 
R^      /NO,  NO,,        -B  Bv      xNO.HO,,      /B. 

DasDtnitrohexan  (R=R'  =  CH,)  stellt  farblose  KrisUlle  dir, 
Sohmelzp.  208  bis  211".  Es  wurde  zum  normalen  Diamin  redu- 
ziert.   Analog  war  die  Erscheinung   bei  R  =^  CHj,  R'  =  CiHj- 

Unter  den  sauerstoffhaltigen  Stickstoffverbindungen,  in 
denen  die  genannten  Elemente  durch  Kohlenstoff  getrennt  sind,  er- 
regten wegen  ihrer  physiologiBohen  Wirkung  in  neuerer  Zeit  die 
Aniinoalkohole  (Alkamine)  die  Aufmerksamkeit.  Auf  ihre  Dar- 
stellung wurden  im  letzten  Jahre  folgende  Patente  genommen: 

J.  D.  Riedel')  stellte  solche  her,  die  eine  tertiäre  Alkohol- 
gruppe lind  eine  sekundäre  oder  tertiäre  Aminogruppe  ent- 
halten. Die  Körper  geben  durch  einfache  Aoidyliemng  i.  B. 
Benzoylierung  analgesierende  (örtlioh  anästhesierende)  Mittel, 
die  ebenBO  stark,  jedoch  weniger  giflig  wirken  als  Cocain.  In 
der  Form  ihrer  Chlorhydrate  sind  sie  leicht  lÖHÜch  und  leicbt 
eterilisierbar.  Die  Darstellung  erhellt  aus  dem  Beispiel  des  Metbyl- 
aminomethylisoamylcarbtnols  (IV).  Nach  GrignardB  Me- 
thode   wird    eine    wasserfreie    ätherische    LOsung    von    Isoamyl- 

,  deutich.  ehem.  Ge«.  39,  S4T8.  —  *)  Ibid, 
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■nagDeBiumbromid  (I)  hergestellt,  diese  naob  TiffeDe&n  mit 
ChloraoetoD  (II)  umgeBetzt  und  das  Resktionsprodakt  mit  Eis 
und   verdfiDOter  Schwefelsäure  zersetzt: 

OH,.  ,CH, 

I.  >0H— CH,— OHr-Mj— Br  IL    0C< 

an/  XJH,— Cl 

OHr.  yOH, 

m.  >0H— OH,— CH,— Of<IH 

OH,^  XCH,— Ci 

CH^  /CH, 

IT.  >0H— CHg— CH,~C^OH 

OH,/  ^OH,— NH— OH, 

Das  BO  gewonnene  Cblorhjrdrin  (III)  wird  dann  mit  Methylamin 
«rbitzt.  Aach  ans  sabititnierten  AminoaoetoneD  oder  Esterc 
von  AminoB&aren*)  lassen  «ob  die  Eötper  im  Sinne  folgender 
deic}iang  mittels  magnesinmorganiBcber  Verbindangen  gewinnen: 


Die  Dantelinng  der  acidylierten  Derivate  gesohiebt  nach 
den  üblichen  Methoden  *)  entweder  durch  Behandlung  mit  SSure- 
«blorid,  eventuell  in  Gegenwart  von  Pyridin,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  S&areaahydrid.  Aach  die  j3- substituierten  Dihalogen- 
ketone  können  nach  den  Patenten  der  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  n.  Co.*)  mittels  der  Grignardaohen  Reaktion  in 
substituierte  Dihalogenhydrine  der  Formel  R — C(0H)(CH,C1)» 
verwandelt  werden,  die  dann  durch  Ammoniak,  Amine,  Imin-  und  Nitril- 
basen  eu  neuen  Alkoholbasen  der  Formel  R— C(OH)(CH,— NXX*), 
nmgesetEt  werden.  Letztere  sollen  wegen  ihrer  Harnsäure  lösen- 
den Eigenechaflen  medizinisch  verwend«^t  werden.  Werden  diese 
Basen  acidyliert,  so  liefern  sie  wie  die  Riedeischen  Körper  Ersatz- 
mittel für  Cocain.  Die  anästhesierende  Kraft  der  Benzoyle^ter  soll 
stärker  sein  aU  die  des  eben  genannten  Alkaloidf.  Auch  Glycerin- 
derivate  wurden  durch  die  entsprechende  Kombination  der  Ingre- 
dienzien gewonnen,  wie  z.  B.  das  folgende  Chlorhydrat  (I): 

CH,— OH,v        ,CH,-N(CH,)„  HCl 
L  X 

C.H.— CO— C^     ^CH NfCH.1. 


-  •)  D,  B.-P.  1SB941,  173610, 
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0,H,— CH=CH— CO— 0/     ^CH,— N(CH;), 

Bei  Verwendnng  von  Zirotafiare  wurdeu  deren  Ester  erh&lteii. 
Das  salzsanre  Salz  der  Yerbindang  II:  f3-Äthjltetrametb;l- 
diaminoglycerinzimtsinreetter  ruft  Anästhesie  hervor,  die 
doppelt  so  lange  anhält  als  die  dnroh  das  gleiche  Quantum  Cocain 
hervorgerufene. 

BenEoylalkaminathanole  mit  anästhesierenden  EigenscbafWn 
worden  ferner  der  Chemischen  Fabrik  aof  Aktien  (vorm. 
K  Schering  i)  patentiert.  Ali  Vorzug  vird  gerflhmt,  daJl  t.  B. 
das  auB  DiAthylaminoätbano)  durch  BenzoSsftureanhydrid 
darstellbare  Präparat  (III)  als  salzsauree  Salz  weseDtlicb  leichter 
iJJslich  ist  als  die  bekannten  Lokalan&sthetika  Holooaln,  EqcbId, 
Acoin,  Anästhesin,  Orthoform  u.  a.,  und  daß  es  speziell  gegen- 
aber  dem  Stovain  (IV)  sich  dnroh  Ungiftigkeit  auszeichnet: 


III.    C.Hi— CO— 0-CH,-CH 


N;,H„HCL 

/CH,— N(CH,>, 


IV.     C,Hi— CO— 0-Cf-C,H, 

NCH,— N(CHJ„BC1 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lncins  u.  BrBning*) 
fanden,  daß  nicht  nur  die  Alkaminester  der  p-Aminobenzoe- 
Bäure,  sondern  auch  die  isomeren  o-  und  m -Derivate  hervor- 
ragendes AnästhesieruRgBvermögen  besitzen  und  ferner  die 
wichtige  Eigenschaft  aufweisen,  mit  Sfinren  Salze  zu  bilden,  die 
sich  in  Wasser  mit  nentraler  Reaktion  läsen,  denen  deshalb  die 
sonst  störende  Reizwirknng  fehlt.  Zur  Darstellung  der  EOrper 
wurde  o-  und  m-Kltrobenioylchlorid  mit  den  Alkaminen 
umgesetzt  und  dann  reduziert: 
NO,— 0,H4— CO— O— OH,— CH,— N(0,Hi>, 

— *■  H,N— C,H,— CO— O— CH,— CH,— N(C,H,1, 
oder  die  Alkamine  wurden  mit  den  Estern  der  Aminosäuren 
in  Reaktion  gebracht,  oder  endlich  die  Ester  der  AniinosänreD 
mit  halogenierten  Alkylen  wurden  mit  den  Basen  in  bekannter 
Weise  verarbeitet  Auch  die  Azoester  wurden  zu  den  Amino- 
kfirpern  reduziert,  ferner  die  in  der  Säure  sitzende  Grappe  NH« 
ihrerseits  alkyliert  and  endlich,  wie  ans  den  o-  und  m-Amino- 
benzoSsäurealkylestern,  so  auch  aus  denen  der  p-Amido- 
benzoSsäure  durch  Kochen  mit  den  Alkaminen  die  gewfinschteD 
Alkaminester  erzeugt 

')  D.  E,-P,  175080.  —  ')  D.  ß.-P.  170687,  173301,  172447,   173568. 
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Aas  dem  Gebiete  der  Alkaloidohemie  können  wir  in  diesem 
Jahre  etwas  aosfObrlicher  die  der  Chinafamilie  bespreohen,  nach- 
dem der  im  Voijohre  wiedergegebene  Stand  der  Forsohnng  fiber 
Morpheln  und  Theba!£n  sich  kanm  verindert  hat,  obwohl  auoh 
fiber  diese  nnd  andere  Alkaloide  vielaeitig  weiter  gearbeitet  wurde. 
Wir  haben  schon  in  der  Einleitung  die  Yerdieatte  W.  KOnigs 
nm  die  Erforsobang  der  Cbinaalkaloide  berrorge hoben.  Seine 
letzte  grflBere  Publikation  fiber  diee  Thema  i)  mutet  nna  gewieaer- 
maßen  als  sein  Testament  an.  Wir  geben  zanKohst  die  beiden  von 
Königs  zusammengestellten  Tabellen: 

A.  Derivate  des  Chinolins,  Pyridins  und  Piperidins,  die 
zu  den  Cbinabaseo  in  naher  Beziehung  stehen. 

Lepidin  =  }'-Metbylohinolin;  CincboninBlure  ^  y-Chtnolin- 
carbonsäure;  CinohomeronBänre  =  jSjj'-Pyridindioarbonsäure;  Niko- 
tins&ure  ^  /3-Pyridincarbons&ure;  I.  p-Methojylepidin;  II.  Chinin- 
sänre : 

yCH,  -OO— OH 

,      CH,— O— C^      N)/   \]H         n      OH,— O— O*^       Nj^   \;H 

m.  /S-Athyl-y-methyl Pyridin  (sogenanntes  /J-Collidin);  IV.  Monome- 
tbylolhexabydro-/)-coUidin;  Y.  p-Atbylohinnolidin: 

/Os-OH,  yOHt^H,— CH,— OH 

HO-^     ^0— 0,H,  H-C^         ^CB— C,H, 

ra.      II        1  IV.      I  I 

HOv      ^CH  H,0.  ,UH, 

CH 
H,  O'^^O  H— 0  H,— C  H, 

V.      I       I    •  I 

H  ü        "^«  CH, 

VI.  Meroohinen;  VH.  Cincholoipon ;  VIII.  Cincholoiponsäure : 
■yO  Ht-CH,— CO— OH 
HiC^         NjH— GH=CH, 


h/ 


CH, 


uL  /OH,  H,Cv 


,OHr-CH,— CO— OH 
H,C/        NjH-CO-OH 


>)  LiaUgi  Ann.  d.  Obern.  317,  U3. 
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B.   StFulctar  der  wiohtigateD  ChiDabasen  nnd  ihrer  Däcbuen 
Derivate. 

CiDoboniD  nnd  Cinchonidin,  C|»HnONj  (1): 

I   <!-B  I 


CH 

Ciiobotozin,  C„H„ON,  (in);  Cinohe»,  C„H„N,  (IV): 
O.H,II  HH  O.H,K        H 

I      kl  "'■         I      in    I 

H,0,.V"^OH— CH=CH,  CH,       y"MJH— CH=CH, 

CH  CH 

Abbaareaktionen. 

a)  Cinchonin  —  HjO  =  Cinohen;  Cinchen-+-2H,0  =  Lepidin 
-\-  Me  roch  inen. 

b)  Produkte  der  Kalisohm elzu :  Chinolin,  Lepidin,  p-Methox;- 
cliinolin,  ^-Aihylpyridin  und  (S-Äthyl-y-methylpyridin. 

o)  Oxydation:  Cinchoniti-,  Chininsäure,  ot,/S, y-Pyridinlricarbon- 
Bäure,  Cinuhotneronsäure. 

Nach  einem  hiBtorischen  Rückblick  auf  die  Literatur  beschrieb 
Königs  die  oben  gegebenen  Reaktionen  und  begrflndete  dann  im 
einzelnen  stückweise  die  Konstitution.  Es  warde  erkannt,  daß  die 
Chinaalkaloide  bitertiäre  Basen  sind,  das  Vorhandensein  tod 
Hydroxyl  bzw.  Methoxyl  wurde  konstatiert,  die  Vinylgruppe 
wurde  durch  Halogenwasserstoffadditionsprodukte  und  durch 
Dibromide  („Tenine",  z.  B.  Chilenin)  charakterisiert.  Die  ans- 
führliche  Diskussion  der  Abbaureaktionen  kann  hier  nicht  wieder- 
gegeben werden,  zeigen  ja  ohnedies  die  Tabellen  klar  die  genetischen 
Benehungen  und  zugleich,  welche  wichtige  Rolle  speziell  dem 
Merochinen  zukommt.  Auficr  der  Spaltung  in  Merochinen  und 
das    Lepidindcrivat    zeigen    Cinchen    und    Chinen    noch    eine 
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andere   Hydrolyse,   &1b   deren   Prodakte   die   y-PhenylohinoIin- 
abkömmliDge  Apocinohen  (V)   und  ÄpoohineD  (VI)  anzusehen 


Neben  der  offenen  Frage  nach  der  Konstitution  der  aus  den 
CbinabaBen  dargestellten  Isomeren,  die  insbesondere  von 
Zd.  H.  Skranp  and  seinen  SohQlem  bearbeitet  wird,  ersobeinen 
ans  die  von  Königs  zuletzt  gegebenen  Änssiobten  fttr  die  Syn- 
these der  Alkaloide  von  Interesse:  ^Die  bedeutende  liabilität 
des  Chinin moleküls  sowie  die  große  Zahl  von  mOgUohen  Stereo- 
isomeren  l&Bt  die  Schwierigkeit  ahnen,  welche  einer  kflnstlicben 
DufitelloDg  dieses  wichtigen  Alkaloids  entgegenstehen.  Soviel  sich 
heute  fibersehea  laut,  wflrde  man  wahrscheinlich  vom  p-Methoxy- 
lepidin  (A.,  I)  einerseits  und  vom  /J-Äthyl-y-methylpyridin 
(A.,  III)  andererseits  ausgehen,  um  zu  einer  Synthese  des  Chinins 
zu  gelangen."  Weitere  off'ene  Fragen  sind  die  nach  den  speziellen 
Atomgmppierungen,  von  denen  die  wertvolle  spezifische  Wirkung 
des  Chinins  herrührt  und  die  Aufklärung  der  sogenannten  „Toxine". 
Letztere  Umwandlungsprodukte  der  Chinabasen  lassen  sich  nach 
W.  V.  Miller  und  0.  Rhode')  in  Uononitrosoverbindnngen 
verwandeln  mit  dem  Komplez  — C=N(OH)— CO— .  P.  Rabe») 
begrfindete  neuerdings  die  überlUbrung  des  Isonitrosomethylcin- 
chotoziuB  (I)  in  Cinchoninsäure  (II)  und  das  Nitril  des 
Metbylmeroobinens  (III)  in  folgender  Weise: 
OH,— OH-CH— OH=OH, 


HO— »=0 


n.    <C,H,H)COOH 


(C,H,N)CO      NH— CH, 
OH,— CH— 0  H-C  H=C 

OH, 


I 


NH— OH,  (C,H.N)C(OH)-N— 

Hieraus    würden    dann    für   das   Cinchotozin    und   für   die 
. Mnttersnbstanz  Cinchonin  Konstitutionen  folgen,  die  Rabe  selbst 
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Dicht  ftir  bewiesen  h&lk  Gkgenaber  der  EOnigaeoben  (i.  oben 
B-,  I)  zeigt  sich  der  Untenchied  dario,  daß  bei  Königs  du  Me- 
thylen CHg  die  zwei  ItiogBysteme  konjugiert,  bei  Rabe  aber  iw 
eine  ll&lfte  des  einen  RingsystemB  zum  siebengliederigen  (IV)  sich 
erweitert  Wir  bescbließen  das  Kapitel  der  Stiokstoffverbindangen 
mit  der  Chemie  des  ChlorophyllB,  die  ans  zu  den 

»anderweitigen^  Terbindnngen 

binfiberleitet. 

Es  ist  im  letEten  Jahre  R.  Willatätter')  gelungen,  nach- 
EHweisen,  daß  in  der  Chlorophyllchemie  das  Hagnesinm  eine 
wichtige  Rolle  spielt  und  cwar  als  Bestandteil  in  Form  einer 
„komplexen"  Bindung.  Die  nene  Methode  zur  Trennung  und  Be- 
stimmung von  Chlorophyltderivaten  grfindet  sich  auf  die  eigen- 
tümliche basische  Natur  vieler  Chlorophyllderivate.  Chlorophyll 
selbst  ist  weder  Base  noch  SAure,  und  das  erste  durch  gelinde  ^n- 
Wirkung  von  Sänre  entstehende  Umwandtnngsprodukt  (Pbyiloxan- 
thin)  ist  nur  unter  weiterer  YerSnderung  in  ganz  konzentnerter 
Säure  löslich  und  enth&lt  keine  sanre  Gruppe;  ausgeprlgte  ba«sctie 
und  saure  Eigenschaften  treten  dagegen  bei  den  mit  koncentrierter 
Bäure  erhaltenen  Abbau produkten  (Phyllooyanin)  zutage.  Abn- 
lichen  Charakter  haben  auch  die  neu  dargegtellten  zwei  Reihen 
von  Verbindungen:  Phytochlorine  und  Phytorhodine,  deren 
verschiedene  Glieder  mit  a  und  b  unterschieden  werden,  da  die 
Bedeutung  der  einzelnen  und  der  Zusammenhang  noch  nicht  so- 
weit geklärt  ist,  daß  eine  rationelle  Kamengebnng  möglich  wire. 
Phytochlorine  entstehen  aus  Chlorophyll  baltigem  Extrakt  durih 
Alkali;  sie  selbst  wie  ihre  durch  Säuren  gebildeten  Abkfimmlinge 
zeigen  in  indifferenten  Solvenzien  olivgrüne  bis  grüne,  in  sanrei) 
blaugrOne  bis  blaue  Farbe.  Die  Phytorhodine  wurden  hanpt' 
sächlich  aus  den  Alkochlorpbytlinen  mittels  alkoholischer 
Ghlorwasseratoffsäure  erhalten;  ihre  sauren  Lösungen  sind  bUa 
bis  grün,  die  neutralen  aber  prächtig  rot  gefärbt.  Die  in  beiden 
Körperklassen  vorhandene  saure  Gruppe  ist  kein  Pfaenolbydroiyl, 
sondern  eine  esterifi  zier  bare  saure  Gruppe.  Die  Ester  sind  alkäli- 
unlSslich.  Alle  sind  schwache  Basen,  deren  Salze  durch  Wasser 
vollständig  zerlegt  werden.  Die  basischen  Eigenschaften  sind  dd- 
gleich  differenzierter  als  die  sauren  and  zeigen  Abstufungen  und 
Unterschiede,  wie  sie  seither  von  schwachen  organischen  Basen 
nicht  bekannt  geworden  sind.  Auf  der  verschiedenen  Stärke  der 
basischen  Eigenschaften  beruht  die  Trennung,  die  z.  B.  durch 
fraktioniertes  Schütteln  mit  Salzsäure  verschiedener  Konzentration 
durohgefShrt  wird.     Wie  weit  die  analytischen  Werte  sich  in  den 

*)  Liabigi  Ann.  d.  Chem.  350,  1. 
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einzelnen  Fraktionen  ausdrücken,  zeigt  folgende  T«belle  der  neuen 
Abkömmlinge : 

CnH„OtN,    Ph;t«cfalorin  a  und  b  (Cv  bULuIichgrün ;  Zn  bUn), 
CbBhO.N.    Pbjtoohlorin  e  (Cn  grÜDblan;  Zn  blau), 
n  R    n  w  f  Pl>7tc«bloriu  d  (Ch  gTünUcbbUu :  Zu  Mau), 
''•»"""•"•IPhylorhodin  a  (Co  parpurrot;  Zn  »iolatWücLigblan), 
ChHitOiN,    Äthyleiter  aus  Phytorhodln  «  (Cn  parparn;  Zn  violettTot), 
CnHuO.N,    Phytorbodln  h  (Cs  rotiücbigviolett ;  Zn  violeUblau), 
CtiHtfO.N,    denen  Ätbyleiter  (Cn  violett)  Za  violett), 
C„HhO,H,    Fbytoohodin  (  (Ca  parparrot;  Zn  violett), 
c"ino*N'  1  Pl'ywniodin  f  (Cn  bUugrÖn;  Zn  UmKiolilggrün), 

Alle  diese  Verbindungen  geben  komplexe  Verbindungen  mit 
MetallBalzen  von  sehr  intensiver  Färbung  und  ungleicher,  zum 
Teil  sehr  großer  Beständigkeit ,  vie  solche  schon  früher  von 
E,  Sobnnok,  L.  Marchlevski,  A.  Tsohirch  u.  a.  von  Chloro- 
phyllderivaten beschrieben  worden  sind.  Besonders  charakte- 
ristisch sind  die  in  Äther  Idslichen  komplexen  Salze  mit  Kapfer- 
scetat    (in    obiger   Tabelle    „Cd")    und    mit   Zinkscetat   (nZn"). 

Was  nun  die  Znssmmensetzung  des  Chlorophylls  selbst  be- 
trifft, so  muß  man  es  zu  den  durch  Alkalien  leiobt  verseifbaren 
Estern  rechnen.  Chlorophyll  aus  Brennesseln  spaltet  bei  der 
Hydrolyse  einen  bisher  unbekannten  stickstofffreien  Alkohol 
von  der  ungeAhren  Zusammensetzung  CidH^dO  ab.  Hauptprodukte 
der  alkalischen  Hydrolyse  aber  sind  tiefgrüne  Alkalisalze, 
in  denen  komplexe  Magnesiumverbindungen  vorliegen,  die  das 
Metall  in  einer  gegen  Alkali  auch  bei  hoher  Temperatur  merk- 
würdig widerstandsfähigen  Bindung  enthalten.  Bei  der  Einwirkung 
.von  S&nren  auf  das  Chlorophyll  wird  der  Uagnesiumkomplez 
zerstört,  während  die  Estergrappe  zunächst  gesobont  bleibt.  Die 
unter  venchiedenen  Bedingungen  gebildeten  Cbloropbyllderivate 
waren  alle  frei  von  Fhosphor.  Der  Magnesiumgebalt  im  Roh- 
cblorophyll,  das  mittels  der  colloidalen  Lösung  gereinigt  war,  betrug 
1,51  und  1,71  Proz.  MgO.  Calcium  und  Eisen  sind  nicht  vor- 
handen. Bei  der  Spaltung  des  Chlorophylls  mit  Alkalien 
bleibt  der  das  Magnesium  enthaltende  Komplex  erhalten.  Die 
Spaltprodukte  werden  als  Chloropbylline  bezeichnet.  Siegeben 
selbst  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  Alkali  im  Kobre  auf  ISO" 
das  Magnesium  nicht  ab.  Es  wurden  auch  Chlorophylline  mit 
2,3  bis  2,6  Proz.  MgO  isoliert,  die  sich  in  Alkalien  nicht  mehr 
mit  Ghlorophyllfarbe,  sondern  mit  violetter  bis  roter  Farbe  lösten 
und  dabei  starke  Flnorescenz  zeigten.  Durch  diese  Befunde  wird 
wohl,  wie  Willstätter  bemerkt,  die  Frage  der  Assimilation  der 
Kohl  ens&nrezn  einer  Reaktion  des  basischen  Metalles  Magnesium, 
so  daß  hier  an  eine  Analogie  mit  der  Grignardsohen  Synthese 
gedacht  werden  kann. 
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Wir  Bohlieüen  hier  noch  einige  ergänzende  Mitteilungen  fiber 
UagneBiumverbindnngen  an,  von  denen  wir  j&  schon  viele  in 
den  einzelnen  Kapiteln  des  TorBtehenden  Beriohtea  erw&hnen 
muliten. 

Im  Vorjahre')  hatte  C.  A.  Biechoff  „negative  Katalysa- 
toren" beschrieben.  Ä.  Reyobler*)  beobachtete  einen  hemmen- 
den oder  lähmenden  Einfluß  des  ChloroformB,  Broiaoforms, 
Tetrachlorkohlenstoffs,  Acetons,  Essigesters.  Dieee  Ägen- 
sien  —  die  beiden  letxten  hatte  schon  Bisohoff  aufgefunden  —  rer- 
zögern  insbesondere  die  Reaktion  zwischen  Magnesinmmetall 
and  Halogenalkyl  in  fttherischer  Lösung, 

K.  Meyer  nnd  K.  TögeP)  untersuchten  die  BedingaDgenT 
unter  denen  die  Bildung  von  BenzoSi&ure  nach  Houben  und 
Kesselkaul  naheeu  mit  theoretischer  Ausbeute  erüelt  werden 
kann.    Peinlichster  AnsschlnJl  von  Feuchtigkeit  im  ersten  Teil: 

0,H,— Br  -|-  Mg  =:  O.H,— Mg— Br 
und   möglichst  niedere  Temperatur   in  der  zweiten  Phase  der 
Reaktion : 

O.H,— Mg— Br  +  00,  =  C.H,— 00— 0— Mg— Br 
sind  erforderlich. 

Unter  Umständen  kann  diese  Reaktion  bis  zum  Minimum  von 
&  ProE.  herabsinken,  wobei  die  Nebenreaktionen  zu  vorfaerrBohendei> 
werden.  Solche  lehren  zu  Biphenyl  (I),  Benzol  (II),  Benio- 
phenon  (III),  Triphenylcarbinol  (IV): 

I.  2C,Hi— Br  -I-  Mg  =  O.H,— C.H,  -|-  MgBr, 
n.  C.Ej- Mg— Br  +  H,0  =  C.H,  -f  Br—Mg— OH 
m.  2C,H,Mg— Br  +  CO,  =  (C,H,),0(0-Mg-Br),  — »■  (0,H,),CO 
IV.  (C,H,).CO+  C,H.-^Mg— Br  =  (0,H,),0— 0— Mg-Br 
-*■  (0,HJ,0-OH. 

Neben  letzterem  ti-itt  auch  Triphenylmethan  auf. 

Eine  elektrolytische  Bildung  von  Quecksilberalkylea 
beobachtete  J.  Tafel*).  Die  Reduktion  von  Aceton  in  Bohwefel- 
saurer  Lösung  an  Queoksilberkathodeo  hat  frQher  als  Hauptprodnfct 
den  erwarteten  Isopropylalkohol  gegeben: 

CH,— 00— CH,     ^     CH,— 0H{OH)— OH,. 

Bei  Verarbeitung  größerer  Mengen  waren  flüchtige  queck- 
silberhaltige Stoffe  als  läBtige  Nebenprodukte  aufgetreten.  Letztere 
traten  in  den  Vordergrund,  als  die  elektrolytische  Reduktion  des 
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nächsten   Homologen,    des    MethjlätbylketonB,    durohgeführt 
wurde: 


:  2H,0  +  ">CH— Hg— 0H<' 

CH,^  ^OH, 

Von  großem  Einflaß  iet  die  Temperatur;  bei  niedriger  treten 
diese  Verbindungen  nur  in  untergeordneter  Menge  auf.  Dm  Qneok- 
BÜber-di-Beo.-batyl  ist  ein  farbloses  öl,  das  im  Vakoam  bei  iQ" 
übergeht,  unter  Lnftdruok  aber  nur  unter  starker  Zersetzung  de- 
stilliert. 

Mit   1,3-Diketonen,    die    dabei  in  der  Knotforro  reagieren, 
hat    W.  Dittbey')   neue   „Oniumsalze"   des   Bora,   Siliciums 
und  Titans  dargestellt: 
OH,-C-OH 
BOl,  +  9  II 

H— C~CO— CH, 

,0— C(CH,)=CH-CO-CH, 
=  aHCi  +  ci— b; 

Nq— C(CHJ=OH— CO— CH, 
BiCI,  +  8H0— X  =  BHCl  +  Cl— 8i(0X), 
TiOl,  +  3ao— X  =  SHOl  -|-  Cl— Ti(OI), 
Zur  Erklärung  des  Verhaltens   der  nenen  SaUe   genSgeo  die 
gegebenen    Formulierungen    nicht.      Dilthey    diskutiert  daher  die 
„Eoordinationskonfigurationen"  im  Sinne  A.  Werners. 

Mit  Hilfe  der  Orignardsoben  Reaktion  hat  H.  Hibbert*) 
TiialkylphoBphine,  -Arsine  und  -Stibine  dai^estellt: 

C,H,,       ,C,H,  /C.H, 

PBr,  +  3  >0<'  =  (0,Hi),0  +  PM3,Hj  4-  SBrMgJ 

0,H/      ^MgJ  M),H, 

Das  Triätbylphosphin  wurde  mit  70  Proz.  Ausbeute  er- 
halten und  ist  so  siebenmal  billiger  herzustellen  als  der  seitherige 
Handelspreis  beträgt.  Auch  Trimethylarsin  und  Trimetbyl' 
Btibin  wurden  mit  70  Pros.  Ausbeute  gewonnen.  Gegenfiber  den 
froheren  ungflnstigeu  Versuchen  von  Auger  und  Billy  wurde 
von  Hibbert  der  Erfolg  durch  Verwendung  eines  Überschusses 
der  Magnesiumverbindung  erzielt. 

Aus  der  letzten  Gruppe  des  periodischen  Systems  seien  schließ- 
lich Kobalt,  Nickel,  Palladium  und  Platin  genannt,  von  denen 
L.  Tschugaeff*)   eine   Reihe    „komplexer"    Verbindungen   ge- 

'  ')  Ber,  ä.  deotach.  cbem.  Oei- 
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Wonnen  bat     Dabin  gehören  die  Eobaltidioximine  (I),  Sacii- 
imidniclcelderiTate,  e.  B.  II  (wo  a  Amine  bedentet): 

E— 0=:N— 0  ,         ,  0— N=C— B  CH,— CO,  |  XO-Cfl, 

1.         [  >0o<  T  n.  I  >S-Ni-N<        I 

B— C=H{OH)^       XHO)H=0— R  GH,-CO/        |  \iO-CH, 

endlich  die  oyklisohen  Abkdmmlmge  des  BeDsoylpyridinoiimi 
(Me  =  Pt  nnd  Pd)  mit  der  Koordination ssabl  4: 
C.H,— C=H-0  ,0— N=C-C,H, 
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Physiologische  Chemie. 

Von 

Karl  Spiro. 


Die  starke  Zniubme  des  Interesses  für  E*robleme  der  physio- 
logischen Chemie  geht  am  besten  daraas  hervor,  daß  nicht  nur  in 
chemisohen,  physiologischen  und  medizinisohen  Zeitschriften  die 
Ärizalil  der  hierher  gehörigen  Arbeiten  eine  stete  Steigerung  erfährt, 
sondern  noch  vielmehr  daraus,  daß  auch  die  Anzahl  der  diesen 
Zwecken  dienenden  periodischen  Publikationen  wächst.  Nachdem 
erst  vor  wenigen  Jahren  Franz  Hofmeister  seine  „Beitr&ge  rur 
chemischen  Physiologie  und  Pathologie"  gegründet  hat,  sind  jetzt, 
trotzdem  die  Hefte  der  Hoppe-Seylerschen  Zeitschrift  sich  immer 
schneller  aufeinander  folgen,  drei  neue  Journale  ins  Leben  getreten, 
die  nur  der  Biochemie  zu  dienen  bestimmt  sind.  Das  deutsche 
Unternehmen  nennt  sich  „Blochemiache  Zeitschrift",  wird 
nnter  Mitwirkung  einer  großen  Anzahl  namhafter  Gelehrter  aus 
alter  Herren  Ulnder  herausgegeben  von  Buchner-Berlin,  P.  Ehr- 
lich-Frankfurta-M.,  C.vonNoorden-Wien,  £.  Salkowski-Berlin, 
N.Zuntz-Berlin  und  redigiert  von  C.  Neuberg-Berlin  (Verlag  von 
Julius  Springer,  Berlin).  Das  englische  Journal  uennt  sich  »The 
Bioehemical  Journal"  und  wird  in  Liverpool  herausgegeben  von 
Benj.  Moore  und  Edw.  Whitley,  das  amerikanische  „The  Jour- 
nal of  biological  ohemiatry"  wird  herausgegeben  von  J.  J.  Abel 
und  C.  A-  Herter. 

Bei  den  literariBcfaen  Ersoheinungen  muß  an  erster  Stelle  hervor- 
gehoben werden,  daß  O.  Hammarsten  in  Upaala  zwar  als  Professor 
mit  65  Jahren  gesetzmäßig  emeritiert  worden  ist  (seine  Schüler 
haben  ihm  eine  prächtige  Festschrift  mit  22  Arbeiten  gewidmet  ^), 
daß  er  aber  sein  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie^)  in 

')  UpsalaLäkareföreningiFörhaDdliDgar,  N.  F.Bd.Xl.  Suppl.aucb einzeln 
enohienen  bei  J.  F.  Bergmftni),  Wieibeden.  —  ')  Vertag  von  J.  F.  Bargmann, 
Vieibaden. 
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eeohster  Auflage  völlig  umgearbeitet  und  bis  auf  die  neueste  Zrät 
fortgeführt  hat.  Wer  dieses  absolut  Enverlässige,  kritische  und  dabm 
umfassende  Werk  kenn  engelernt  hat,  wird  es  nicht  mehr  miasea  wollen. 

Auch  E.Abderhalden  hat  ein  neues  „Lehrbuch  der  physio- 
logischen Chemie')  in  30  Vorlesungen"  erscheinen  lassen,  das 
Bi(äi  Eum  Ziel  setzt,  durch  einheitliche  Darstellung  anzuregen  und 
einen  Überblick  fiber  das  gesamte  Gebiet  der  physiologischen 
Chemie  in  den  weitesten  Grenzen  zu  geben. 

In  zweiter  neubearbeiteter  Auflage  erschien  R.  H6bera 
„Physikalische  Chemie  der  Zelle  and  der  Gewebe"*).  Das 
Buch,  das  durch  Originalität  und  Gediegenheit  in  den  vier  Jahren 
seit  seinem  ersten  Erscheinen  sehr  fdrdemd  gewirkt  hat,  zeigt  na- 
mentlich in  den  Kapiteln  über  physikalische  Chemie  der  Colloide 
eine  erwünschte  Erweiterung  und  nimmt  eine  Sonderstellung  da- 
durch ein,  daß  es  vom  Standpunkte  des  Physiologen  aus  den  Gegen- 
stand darstellt 

In  zweiter  Auflage  liegt  auch  Oskar  Loews  „^'^  che- 
miaobe  Energie  der  lebenden  Zellen"')  vor,  das  in  seiner 
frischen  originellen  Art  auch  heute  noch  wie  vor  18  Jahren  an- 
regend wirkt. 

Von  den  Lehrbüchern,  die  nur  einzelne  Kapitel  behandeln,  seien 
nur  einige  erwShnt,  vor  allem  die  „Immunoohemie"  von  S.  Ar- 
rhenius*),  weil  sie  sehr  viel  mehr  enthält,  als  der  Untertitel  „An- 
wendungen  der  physikalischen  Chemie  auf  die  Lehre  von  den 
physiologischen  Antikörpern"  erkennen  läßt,  da  auch  zur  Lehre  von 
den  Fermenten  Wichtiges  beigesteuert  wird.  Auf  die  Kontroverse 
zwischen  zweien  der  größten  lebenden  Forscher,  F.  Ehrlich  und 
S.  Arrhenius,  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort,  von  der  erstann- 
tichen  Vielseitigkeit  im  Schaffen  von  Svante  Arrhenius  gibt  aber 
das  großzügige  Buch  einen  neuen  Beleg. 

In  dem  großen  Nagelachen  Handbuch  der  Physiologie 
des  Menschen')  sind  im  vergangenen  Jahre  von  hierher  gehörigen 
Abschnitten  erschienen:  R.  Tigerstedt,  Die  Physiologie  des 
Stoffwechsels  und  die  Wärmeökonomie  des  Körpers;  H.  Bo- 
ruttau,  Innere  Sekretion;  R.  Metzner,  Die  Absonderung 
und  HeransbefSrderung  des  Harns  und  Otto  Weiss,  Der 
Harn. 

Zu  erwähnen  wäre  femer,  daß  in  der  neu  erschienenen  zweiten 
Auflage  des  v.  Koordenachen  Handbuchs  der  Pathologie  des 
Stoffwechaela'^)  A.  Magnus-Levy  eine  vortreffliche  kritische 
Darstellung    der   Physiologie   des  Stoffwechsels   gegeben   bat. 

')  Verlag  von  Urban  u.  Scbwarxenberg,  Wien,  M.  18. — .  —  ')  Leipsig, 
W.  EnKelmaun.  —  ')  Stuttgart,  Fr.  Grab.  —  *)  Akad«iaiicbe  TerlaKianilalt, 
Leipzig.  —  ■■)  BrsuDBcliffcig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sobn.' —  ')  Berlin,  A-Hii*oh- 
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EdviD  Stanton  Faust  bat  ^Die  tierischen  Gifte"')  in 
einer  Monographie  bearbeitet  and  ans  der  nngehener  grofieu  Literatur 
über  dieses  Gebiet  das  Wichtigste  und  InteressanteBte  in  sehr  dankens- 
werter Weise  suBam  menge  stellt. 

Ton  den  Lehrbttchem  der  Chemie ,  die  speziell  f^r  Mediziner 
geschrieben  sind,  seien  neben  einem  von  6.  v.  Bunge*),  das  über 
organische  Chemie  handelt,  die  Yorlesangen  Über  anorganisobe 
Chemie  von  A.  Cohen  und  P.  van  Romburgh*)  erw&hnt,  da  sie 
nameutlich  die  wichtigsten  Prinzipien  der  modernen  anorganischen 
(und  ph^sikaÜBohen)  Chemie  in  musterhafter  Deutlichkeit  vorführen. 

Zwei  Bacher  seien  endlich  hier  noch  speziell  genannt,  obgleich 
sie  ihrem  Titel  nach  nicht  hierber  zu  gehören  scheinen,  Ossian 
Aschans  große  „Chemie  deraücyklischen  Verbindungen'"), 
weil  dies  inEwischen  mit  dem  Preis  der  Otto  Tahlbmch-Stiftung 
gekrOnte  Werk  auch  eine  Reihe  physiologisch  und  pharmakologisch 
wichtiger  YerbindnngeR  auBfQhrlioh  bebandelt,  und  die  neue  Über- 
setzung, die  W.  Frieboes  von  den  8  Büchern  des  Aulus  Cor- 
nelius Celsus  über  die  Arzneiwiasensohaft  geliefert  bat').  Es 
ist  von  hohem  Interesse,  zu  sehen,  wetobe  Kenntnisse  der  antike 
Autor  auf  dem  Gebiete  der  physiologischen  Chemie  in  den  Kapiteln 
Qber  Diätetik  und  Pharmakologie  verrSt. 

Von  anderen  Neuersoheinungeo  seien  genannt:  M.  Jaooby, 
Immunität  und  Disposition  (Wiesbaden,  Bergmann),  ein  ebenso 
durch  Klarheit  als  Grflndlichkeit  ausgezeichnetes  Werk,  F.  Ulzer  nnd 
J.  Klimont,  Allgemeine  und  physiolt^ische  Chemie  der  Fette  (Berlin, 
Springer,  316  S.),  V.  Henri,  Cours  de  chimie  physique  suivi 
d'applications  k  la  chimie  et  k  la  biologle  (Paris,  H.  Herrmann), 
Jacques  Loeb,  Vorlesungen  Aber  die  Dynamik  der  Leben seraohei- 
uangen  (Leipzig,  Barth,  318  S.)- 

Die  jetzt  im  fünften  Jahrgang  erscheinenden  „Ergebnisse  der 
Physiologie",  herausgegeben  von  L.  Asber  nnd  K-Spiro^),  bringen 
eine  Anzahl  hierher  gehöriger  Aufsätze  von  Baylise-Starling, 
Bariau,  Krummacher,   Erich  Heyer  (München)  und  E.  Znnz, 

Allgemeines. 

Den  Bericht  in  diesem  Jahre  kCnnen  wir  erOSneu  mit  einem 
Hiuweis  auf  eine  grundlegende  Arbeit,  die  Untersnchungen  über 
Chlorophyll  von  R.  Willstätter^).  Mit  Hilfe  einer  außerordent- 
lich ingeniösen  Methodik  gelang  es  diesem  Forscher,  zu  zeigen,  daß 
Chlorophyll  ein  Ester  ist,  der  durch  Alkalien  gespalten  werden  kann 

')  BmuDBcbweig,  Friadr.  Vieweg  u.  Sofan.  —  *)  Leipzig,  J.  A.  Bnrtb.  — 
■)  Leipzig,  W.  EnKBlmann.  —  •)  Brauoicbweig,  Friedr.  Tieweg  u,  Sohn.  — 
'1  Ibid.  —  *>  Verlag  von  J.  F.  BergiiiftDii,  Wieibadea.  —  ')  Liebigi  Add.  d, 
Chem.  350,  1—47.  48—83. 
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in  einen  N-freien  Alkohol  (d,  B^  O)  and  in  AlkaliB&Ue,  die 
Magnesium  in  einer  gegen  Alkali  anob  bei  hober  Temperatnr 
widerataDdsf&higen  Bindung  enthalten.  Während  Hoppe-Seyler 
annahm,  daß  Chlorophyll  eine  Yerbindnug  mit  Lecithin  oder  ielbit 
ein  Lecithin  iat,  konnte  Willst&tter  zeigen,  daß  gereinigtes  Chloro- 
phyll nur  Spuren  Phosphor  (0,0108  Prot)  enthält  und  bei  der  Ver- 
aeifang  gar  kein  Glyoerin  liefert 

Dem  allerdings  hooh  interessanten  Befund  des  Magnesiums  im 
Chlorophyll  legt  Willetätter  besondere  Wichtigkeit  bei,  indem  diei 
Metall  bei  der  Assimilation  der  EohlenBäure  (in  dem  Sinne  vie 
bei  den  Grignardsohen  Synthesen)  von  Bedeutung  sei,  alsofltr  die 
Synthesen  im  Leben  der  Pflansen  wahrscheinlich  ebenso  wichtig 
sei,  wie  das  Eisen  bei  den  Oxydationen  und  Spaltungen  im  Leben 
der  Tiere. 

Ein  anderer  wichtiger  Vorgang,  aof  den  daroh  chemische  oder 
physikaliBoh-cbemisohe  Untersuchungen  Liebt  za  fallen  beginnt,  iit 
der  der  Befruchtung.  Jacques  Loeb')  bat  in  jafarelangen  Unter- 
Buchungen  gezeigt,  daß  das  Wesen  der  Entwickelungserregaog 
ebenso  bei  der  Befruchtung  wie  bei  der  künstlichen  Parthenogenese 
zum  Teil  in  einer  BeBohlennigung  von  Oxydationeprozessen  im 
Ei  besteht,  durch  die  aus  den  protoplasmatiscben  Substanzen  dcB 
Eies  die  Nuolein  verbin  dun  gen  der  Kerne  entstehen.  Bei  der  kfiDst- 
lichen  Parthenogenese  gelingt  es,  die  Oxydationsprozesse  in  richtige 
Bahnen  zu  lenken  durch  kurze  Behandlung  der  Eier  mit  hyper- 
toniechem  Seewasser  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff;  Entziehnag 
desselben  (oder  Zusatz  von  Cyankalium)  macht  die  Entwickelonga- 
erregung  unbefruchteter  Seeigeleier  unm&glioh.  Gleichzeitig  ließ 
sich  zeigen,  daß  mit  der  Befruchtung  die  SSurebildang  erheblich 
gesteigert  wird,  die  Eier  färben  sieh  um  so  intensiver  und  atirker 
mit  Neutralrot,  je    weiter   sie    in  der  Entwickelung    fortschreiten. 

So  kann  das  Neutralrot  direkt  als  Indikator  der  lebenden 
Substanz  dienen,  nur  das  lebende  Seeigelei  färbt  sich  damit,  das 
getötete  gibt  aufgenommenen  Farbstoff  an  Seewaaser  wieder  ab.  Da 
umgekehrt  bei  Zusatz  wämeriger  Lackmoidlöaung  BlaufUrbnng  nnr 
dann  eintritt,  wenn  die  Eier  tot  sind,  BchließtLoeb,  daß  das  lebende 
FrotopUsma  des  Eies  Bchwach  sauer,  das  tote  alkalisch  reagiert. 
Reine  isotonische  EochHalzlSaung  ist  für  das  befruchtete  Seeigelei 
viermal  bo  giftig  wie  für  das  unbefruchtete;  eine  Entgiftung  kann 
durch  Kalium-  und  Calciumsalze  erzielt  werden;  dies  führt  J.Loeb') 
darauf  znrQck,  daQ  nach  dem  MassenwirkungBgesetz  Na-Ionen  in 
gewissen  Verbindungen  die  Stelle  einnehmen,  die  von  K-  und  Ca- 
Ionen  ausgefüllt  werden  sollten. 
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Eine  eratannliche  Redeteuz  gegen  SobwankODgen  des  osmo- 
tisohen  Druckes  hat  H,  Fübneri)  an  einem  Strudelwnrm,  Con- 
volutA  roBCofTenBia  Qr&S,  naobgewieeen,  der  wie  gegen  Yerdünnangen 
des  Seewassers  (aaf  das  4  bia  5facbe)  aacb  gegen  Steigeniiig  der 
Konzentration  stundenlang  widerstandsfäbig  war. 

Von  anderen  p bysikaliscb- ob e misch  intereisanten  Beobaobtnngen 
seien  folgende  angefahrt  Wie  es  Pa&l^)  gelangen  ist,  kolloidale 
Koobsalzlfienngen  zu  gewinnen,  so  haben  andererseits  C.  Neuberg 
undE.  Neimann^)  darch  Anwendung  methylalkoholisoh er  Lösungen 
gelatinöse  anorganische  Erdalkali  salze  (Baryumsulfat, 
Barynmphospbat,  Barynmoarbonat,  Barrnmsnlfoxydbydrat  und  die 
entsprechenden  Ca-,  Sr-  und  Mg-Salie)  dargestellt,  dabei  erwies 
sieb  die  äiftdgkeit  dieser  colloidalen  Barynmsalze  dreimal  kleiner 
als  die  der  gewAbnlichen  Barytsalze. 

Verseift  man  EiweißlQsung  mit  Mastix,  so  werden  ihre  Eigen* 
Schäften  nach  L.  Michaelis  und  P.  Rona*)  „latent",  d.  b.  man  kann, 
als  ob  SS  sich  um  eine  einfache  Mastizläsnng  bandelte,  durch  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  eines  mehrwertigen  Metallsalzea ,  nicht  nur 
den  Mastix,  sondern  mit  ibm  das  ganze  Eiweiß  ansfällen. 

Die  Abhängigkeit  des  Volumens  roter  Blutkörperoben  vom 
osmotiHchen  Druck  hat  H.  J.  Hamburger')  dazu  geführt,  eine 
Methode  auszuarbeiten,  bei  welcher  sehr  geringe  Mengen  (>/j,  auch 
',ccm)  Flüssigkeit  Rur  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  genügen. 

Nacbdem  man  lange  Zeit  angenommen  hat,  daß  die  Diffusion 
in  Qallerten  wie  in  Wasser  verläuft,  zeigen  neuerdings  auch 
H.  Beohhold  und  J.  Ziegler^),  daß  Gelatine  und  Agai^allerte 
den  Diffusionsweg  von  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten  ver-' 
mindern,  und  daß  die  Diffusion  von  Farbstoffen  und  von  Elektro- 
lyten durch  die  Gegenwart  von  Traubenzucker,  Glycerin  und  Alkohol 
stark  vermindert  wird. 

Die  für  die  Physiologie  so  wichtige  Frage,  ob  es  eine  Filtra- 
tion an  tierischen  Membranen  gibt,  ist  im  abgelaufenen  Jahre  ver- 
ecbiedentlicb  bearbeitet  worden:  W.  Filebne  und  J.  Biberfeld') 
leugnen  sie  aof  Grund  ihrer  Versuche  an  Eierhäutchen,  Pergament- 
papier und  Gelatinemembranen;  auch  in  Nierenglomemlis  ließ  sie 
sich  nicht  nachweisen.  J.  A.  Craw'*)  konnte  jedoch  an  Gelatine- 
membranen Filtration  beobachten,  und  ebenso  Arthur  F.  Hertz*) 
an  tierischen  Membranen;  letzterer  konnte  dabei  zeigen,  daß  der 
Eiweil^ehalt  von  Losungen  bei  dieser  Filtration  abnimmt,  der  Salz- 
gehalt unverändert  bleibt. 

')  Biolog,  Oentrslbl.  26,  2*.  —  *)  Ber.  d.  deut«cl).  cbem.  Osi.  39,  1436. 
—  ■)  Bioehem.  ZriUchr.  1,  las.  —  *)  Ibid.  8,  21B.  —  *)  Ibid.  1,  259.  — 
')  ZaitMhr.  t  phyiikal.  Cbem.  56,  106.  —  ')  Piiögar«  Archiv  111,  1.  — 
*)  Proc.  Boy.  8oe.  London  77,  Sor.  B,  S.  3U.  —  *)  Zcitscbr.  f.  phyüol.  Chem. 
48,  UT. 
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Die  Yertailang  eines  Stoffes  im  TierkSrper  haben 
S.  Bondi  und  M.  Jaooby^^an  der  SalicylsSare  Btndiert.  Es  ergal) 
sich,  daß  in  allen  uotersacbten  Fälleii  das  Blnt  den  höohBten  rela- 
tiven Oebalt  an  der  Säure  besitzt,  daß  aber  such  der  Gebalt  der 
Gelenke,  and  namentliob  bei  den  durch  Staphylococous  aareos 
infizierten  Tieren,  relativ  hoeb  ist.  Die  infizierten  Tiere  scheinen 
die  Säure  auch  langsamer  aoszusoheiden  als  normale  Tiere. 

Die  Frage  der  Adsorption  der  Eiweißkörper  bat  K.  Land- 
Bteiner')  mit  R.  Ublirs  eingehend  nntersacht-  Maßgebend  erwies 
sieb  für  die  Adsorption  von  Euglobulinlöanngen  die  chemische 
Natnr  der  Snbstanien,  indem  z.  B.  Kieselsäure  und  sanre  Silikate 
(Kaolin)  mehr  Eiweiß  aurnahmen  als  niobtsaure  (Bergkrietall),  und 
die  phjrsikaliBohe,  indem  meist,  freilich  nicht  immer,  gerade  die 
amorphen  Pulver  die  am  stärksten  adBOrbierenden  KOrper  waren. 
Von  den  Eiweißkörpern  des  Serums  wurden  die  leichter  aossali- 
baren  ancb  in  größeren  prozentualen  Mengen  adsorbiert. 

Kqiz  erwähnt  mag  werden,  daß  Felix  Ehrlich')  eine  neue 
Methode  znr  Spaltung  racemischer  Aminosäuren  mittels 
Hefe  ausgearbeitet  hat. 

Beziehangen  zwischen  chemischer  Konstitution  und  Des- 
infektion a  Wirkung  haben  J.  Beohhold  und  Faul  Ehrlich  *)  dar- 
gelegt. FinfBhrung  von  Halogen  (CI,  Br)  in  Phenol  steigert  die 
Deainfektionskraf^,  ebenso  die  Eini^hrung  von  Alkylgruppen  in 
Phenol  (bzw.  Halogen phenole)  wie  die  Verbindung  zweier  Phenole 
direkt  oder  durch  Verraittelung  einer  CHj-,  CHOH-,  CHOCH,- 
oderCHOCjHi-Gmppe;  hingegen  vermindert  die  Verbindung  zweier 
'  Pbenolgruppen  durch  CO  oder  50,  wie  die  Einführung  von  COiH 
in  den  Kern  die  Desinfektionskrafl.  Die  Giftigkeit  des  Phenols 
dagegen  sinkt  darch  Einführung  von  Halogen,  steigt  dann  wieder 
an,  um  bei  Tribrom-  nnd  Tricblorphenol  etwa  die  gleiche  Höhe 
wie  bei  Phenol  zn  erreichen  und  steigt  im  Tetra-  und  Pentabalogen- 
pbenol  stark  an. 

Im  Zusammenhang  hierinlt  sei  erwähnt,  daß  von  den  drei 
AminobenzoSBäuren  nach  Versuchen  von  Herrn.  Hildebraodt') 
die  ortho-Verbindung  viel  giftiger  ist  als  die  meta-  und  p»ni-Ver- 
bindang,  und  daß  Ersatz  der  beiden  Wasserstoffe  der  Aminogntppe 
durob  CH)  die  Giftigkeit  bedeutend  erhöht 

Für  die  Alkohole  der  Fettreihe  zeigen  H.  Fflhner  und  K.  Neu- 
bauer^) bezüglich  der  hämolytischen  Wirknng  und  der  Giftigkeit 
ftr  Seeigeleier  und  Kaulquappen,  daß  jeder  höhere  Alkohol  dreimal 
wirksamer  ist  als  der  unmittelbar  vorhergehende,  d.  h.  der  Wirknngs- 

')  Hofmeistan  Beiträge  7,  SU,  —  ')  Centralbl.  f.  Bakteriol.  40,  365.  — 
*)  Biochem.  Zait»chr.  1,  8.  —  ')  Zeitechr.  f.  phyalol.  Chani.  47,  173.  — 
')  HofraeuWn  Beitrag«  7,  *33.  ~  •)  Cautralbl.  f.  Fbjriiol.  20,  117. 
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grad  iräcbet  in  der  homologen  Reihe  im  VerhältniB  1  (S"): 3:3^:3='. 
V«D  den  Alkoholen  mit  verzweigter  Kette  sind  größere  Mengen  zur 
Hämolyse  erforderlich  als  von  den  entsprechenden  normalen. 

Auoh  ffir  die  Hydrolyse  der  Fette  durch  die  Lipaae  der  Leher 
hat  J.  H.  Kästle')  einen  Einfluß  der  chemiachen  Konstitution 
nachgewiesen,  indem  die  Älkylgruppen  der  Ester  ohne  Einfluß, 
die  der  Acylgmppen  in  homologen  Reihen  aber  von  bedeutendem 
Bind,  indem  z.  B.  die  in  einer  gegebenen  Zeit  durch  Lipase  hydro- 
lysierte  Fropionsänreestermenge  fast  genau  das  Mittel  der  Mengen 
ist,  die  von  Eaaigaäure-  und  Butter säureester  in  demselben  Zeit- 
intervall  und  bei  derselben  Temperatur  hydrolysiert  werden. 

Von  den  Versuchen  ober  das  Verhalten  eingeführter  Substanzen 
im  Tierkörper  verdienen  zwei  hervorgehoben  zu  werden.    H.  Füh- 
ner*)   hat  Chinolin  an  Kaninchen  verfiittert  und  außer  drei  anderen 
Verbindungen  das  5,6-Chinolinchinon 
CO 
/\/\co 


S     CH 

i  Anacbluß  an  einen  Fall  von  Kitrobenzolver- 
giftnng,  in  dem  nicht  nur  der  positive  Ausfall  der  Indophenol- 
reaktioo  auf  die  Anweeenheit  von  p-Aminophenol  hinwies,  sondern 
dieaes  auch  als  Diacetyl-  und  Dibenzoyl Verbindung  nachgewiesen 
werden  konnte,  E.  Meyer')  das  Verhalten  der  Nitropbenole  beim 
Kaninchen  untersucht  Dabei  ergab  sich,  daß  die  Umwandlung 
in   folgender  Weise  vor  sich  geht,  daß   also  als  Zwischenprodukt 


rvn-n 


NU,  NO,  NH, 

p-Nitrophenol  auftritt.  Während  m-Nitrophenol  auch  reduziert 
wird,  scheint  o-Nitrophenol  sich  anders  zu  verhalten.  Auch  Organe 
(Leber,  Milz)  besitzen,  wie  Autolyseversucbe  zeigen,  die  Fähigkeit, 
p-Nitrophenol  in  p-Aminophenol  umzuwandeln. 

Den  im  Vorjahre^)  ausftibrlicher  berichteten  experimenteLLea 
Zasammenhang  zwischen  Glukose  und  Imidazol  hat 
A.  Windans*)  aufgeklart.  Die  damals  ausgesprochene  Vermutung, 
daß  aus  dem  Traubenzucker  Glycerioaldehyd ,  aus  diesem  Methyl- 

■)  Cham.  Oeatralbl.  190e,  I,  1536.  —  *)  Äich.  f.  eip.  Fathol.  u.  Fharm. 
—  ■)  ZeiMcbr.  f.  phyiiol.  Chem.  46,  497.  —  *)  Dieses  Jahrbach  XV,  S3T.  — 
')  Ber.  d,  deut«cb.  ehem.  Oee.  39,  3BSS. 
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slyoxal  entstehe,  der  mit  AmmoDiak  und  gleichseitig  TOTh&ndeneDi 
(ans  Methylglyoxal  entstehendem)  Formaldehyd  re&giere,  hat  sich  als 
richtig  erwiesen;  denn  erstens  kann  man  duroh  Zusatz  von  Formsl- 
dehfd  die  Ausheute  an  a-Meth^Iimidanol  steigern,  nreitei» 
entsteht  st^Dimethylimidazol,  wenn  (und  Ewsr  nur  dann)  an  Stelle 
von  Formaldehyd  der  Acetaldehyd  angewandt  wird. 


•  CO  NH,  0H,.0— MH, 

I  +  +O0H.0H,=  II  >0.0H,  +  2H^. 

OHO         HH,  OH— N-^ 


Damit  erscheint  anch  nachgewiesen,  daS  durch  Einwirkung  von 
OH'-Ionen  auf  Traubeneucker  nur  Methylglyozal  und  Formaldehyd, 
nicht  Acetaldehyd  entstehen. 


£lwfll£kOrper  und  Nacleoprotelde. 

Die  dankenswerte  Einrichtung,  daß  die  deutsche  cbemisobe 
Gesellschaft  in  Berlin  von  Zeit  zu  Zeit  von  hervorragenden  Fach- 
genossen  zusammenhängende  Vortrfige  halten  läßt,  hat  dazu  geführt, 
daß  auch  Emil  Fischer,  der  seine  Arbeiten  über  Proteine  and 
deren  Spaltungsprodukte  auch  in  einem  Bande  gesammelt  bat 
(hei  J.  Springer,  Berlin),  darüber  in  einem  zueammenf aasenden 
Bericht  eich  geäußert  hat').  Der  Vortrag  enthält  nicht  nur  viel 
neue  Etazelbeiten,  sondern  gibt  auch  eiue  äußerst  intereesaDte, 
geradezu  feaaelnde  Übersicht  über  die  klassischen  Arbeiten,  ober 
die  ja  in  diesem  Jahrbache  stets  regelmäßig  berichtet,  ist. 

Bei  seinen  Untersnehungeu  über  die  physikalischen  Zustauds- 
änderungen  der  Eiweißkörper  ist  W.  Pauli*)  zu  der  interessanten 
Beobachtung  gekommen,  daß  dialysiertes  Eiweiß  gar  keine  oder 
nur  Spuren  einer  elektro negativen  Ladung  aufweist  und  durch 
Lösungen  von  Seh  wer  metallsalzen  (Pb,  Fe,  Hg,  Cn,  Zn),  hiw- 
colloidale  Metatlhydroxyde  nicht  gefüllt  wird.  Dag  native  lUweiß, 
bzw.  die  Eiweißstoffe  in  den  tierischen  Säften  mflssen  also  durch 
die  Hydroxylionen  der  Salze  des  Blutes  und  der  6ewebsflässig- 
keiten  elektronegative  Ladung  erhalten. 

Die  Lösliclikeit  von  Globulinen  in  Salzlösungen  beruht  nach 
W.  B.  Hardy»)  auf  der  Bildung  von  Molekular  Verbindungen  von 
Globulin  und  Neutralsalzen,  die  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Sali 
beständig  sind*).  Hiernach  unterscheiden  sie  sich  von  den  Alkali- 
globulinen,  die  sich  sehr  leicht  in  Neutralsalzen  lösen  und  von  den 

*)  Ber.  ä.  deutsch,  chein.  Oes.  39,  530.  —  *)  Hofmeiiten  BcitHlgo  7,  S31. 

—  •)  Joum.  of  PhyiioloRj  33,  251.  (A.B.  Taylor,  Jouni.  of  bloloit-  oheo"'  '■ 
345  bst  die  wecliselneitige  DmwaodlQDg  von  löaliehem  nnd  unlOilichein  Olo- 
bulin  beobachtet.)  —  *)  Vgl.  auch  O.  Qaleottj,  Zeitwhr.  f.  physioL  Chme- 
48,  748. 
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S&Dreglobnlinen,    die   durah  Neatralutlze    zerlegt  werden.     Hsrdf 
vetmnBcb&nliaht  dies  durch  folgeode  OleiohuDgeD 

G+BB  5^  QBB;  6B-|-B8  =  GB.BS;  GHB  +  BS  =  QB8 -l- H8. 

Die  Quellung  der  Gelatine  in  Salden  (Säuren  und  Basen) 
ist  nicht  proportioual  dem  oemotischen  Drnck,  wie  Wolfgang 
Oatwald  >)  zeigt,  es  finden  sich  vielmehr  in  den  Kurven  verschiedene 
Mazima  und  Minima,  und  zwar  entepreoheu  die  Maxima  der  Quellung 
den  Minimifi  der  inneren  Reibung,  wie  überhaupt  zwischen  den 
QaeltungflkurTen  und  den  Viskositätskurven  vollständige  Parallelität 
oder  Spiegelbildlichkeit  besteht. 

Eine  Trennung  der  Glutei'ne  und  Glutine  durch  konzentrierte 
Lösungen  von  Neutralsalzen  glaubt  W.  S.  Sadikoff*)  erzielen  zu 
können  (NaCl,  KCl,  KNO„  KCN),  indem  Gluteine  darin  löslich, 
Glutine  darin  unlöslich  sind.  Wenn  Gelatine  teilweise  in  Salz- 
lösungen löslich  ist,  so  soll  der  lösliche  Anteil  aus  Umwandlungs- 
produkten des  ursprünglich  unlöslichen  Glutin n  aus  Gelatine  be- 
stehen, die  durch  Einwirkung  der  konzentrierten  Salzlösungen  ent- 
standen sind,  Produkte  einer  „Salzicversion",  wie  sie  früher  schon 
Dastre  und  Floresco  angenommen  haben. 

Aus  neueren  Versuchen  von  ZA.  H.  Skraup^)  scheint  hervor- 
zugehen, daÜ  das  Milcboasei'n  vielleicht  kein  einheitlicher  Körper 
iüt,  wenigstens  fand  er  in  einer  Caseinaorte  (Merck)  relativ  mehr 
GlykokoU  als  Alanin,  in  der  anderen  Sorte  (Höchst)  nur  Alanin 
und  kein  Gl^kokoll. 

Ij.  Hugonnenq*)  sucht  durch  quantitative  Untersuchung  der 
Produkte  der  Hydrolyse  des  Eidotters  eine  Yerwaudtachaft 
dieses  mit  Caae'in  nachzuweisen;  da  beide  dieselben  Spaltungs- 
produkte liefern,  nimmt  er  an,  daß  beide  aus  einem  gleichartig 
konstituierten  Albumin  bestehen,  das  sich  mit  verschiedenen  Para- 
nucleinen  verbunden  habe.  Auch  E.  Abderhalden  und  A. 
Hunter^)  sind  splter  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  zu  dem 
Schluß  gekommen,  daß  ein  ähnliches  Material  den  Ausgangspunkt 
fGrall  die  verschiedenen  Ansprüche  bildet,  denen  die  ersten  Nahrungs- 
eiveiße  bei  der  Ernährung  des  werdenden  Vogelorgan ismns  und 
des  Sängetieres  zu  genügen  haben. 

Das  KrebseiweiO  (aus Lebermetastaaen  eines Magencarcinoms) 
enthält  nach  den  Untersuchungen  von  C.  Nenberg^)  zwei  Drittel 
des  Stickstoffs  in  Form  von  Mon  am  in  o  säuren  und  ein  Drittel  als 
Diamiuosäuren  und  entspricht  seiner  Zusammensetzung  nach  den 
Zellglobutinen.  Wie  Meuberg  überzeugend  nachweist,  beruht  die 
Wirkung   von  Röntgenstrahlen   auf  Krebsgewebe   nicht    auf  einer 

')  PBUger«  ArcMv  111,  5S1.  —  *)  Zelttcbr.  f.  pb;tiol.  Cbem.  46,  3ST. 
-  *)  HoDatBbeft*  t.  Cbem.  —  *)  Compt.  rend.  142,  IT,  —  ')  Ztituchr,  f. 
Tili;iik>L  Cbem.  48,  605.  —  *)  Arbeiten  a.  d.  pathol.  Inst.  z.  Bertin. 
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Cholmab Spaltung  aas  Lecithia;  die  Röntgenstrablen  bewirken  eine 
Yermehrung  der  Antolyse  im  Krebsgewebe,  die  aber  viel 
scbwAcher  iet  als  die,  die  man  durch  Radium  erzielen  kann. 

Die  Anlagerung  von  Nucleinsäuren  an  Eiweißkörper 
ist  von  W.  Löbiecb')  untersucht  worden.  Die  Fähigkeit  der 
Eiweißkörper,  Nucleinsäure  aufzUDchmen,  ist  nicht  der  Reaktion  mit 
Metaphot'pborBäure  oder  den  (logenannten  Alkaloidfällungsnütteln 
zn  vergleichen,  sie  geht  schon  bei  kurz  dauernder  Einwirkung  tod 
Salzsäure,  Alkali  oder  salpetriger  Säure  (nicht  bei  Oxydation)  Te^ 
loren.  Bei  der  Anlagerung  von  Nucleinaüure  an  SerumeiweifibOrper 
entspricht  je  einem  Nuclemsäuremolekül  ein  Äqnival entgewicht  von 
rund  4000,  beim  Leim  ein  solches  von  3000;  das  Molekül  derDeuiero- 
albnmoBe  aus  Fibrin  besitzt  eine  GrQße  von  annähernd  2000  und 
vermag  sich  mit  zwei  Nnclelns&aremolekülen  zu  verknapfen.  Die 
Hypothese  einer  Caseinbildong  durch  einfache  Anlagerung  der  beim 
Kemzerfall  der  sezernierenden  Milchdrflsen  Zellen  entstehenden 
NuoleVn säure  an  Serumeiweißkßrper  erwies  sich  als  unhaltbar. 

Loebiscb  fand  die  Nucle'insäure  der  Milchdrüse  ihrer  Zusammen- 
setzung und  ihren  Eigenschaften  nach  den  Säuren  vom  Typns  der 
Thymus-  und  Spermanucleinsäuren ,  nicht  aber  der  GuanyUäare, 
nahestehend. 

Von  NuolelnBäuren  aus  anderen  Organen  seien  die  aus  Niere*), 
Milz'),  Fischeiern*),  Spermatozoen  des  Hämo  >)  und  des  Maifisches'J 
erwähnt;  besonderes  Interesse  verdient  die  KucleinsSure  aus  Hefe, 
die  nach  den  Untersuchungen  von  W.  F.  Boos')  die  Formel 
Ci«HgaM,40i,.2PiO,  besitzt.  Bei  der  Oxydation  von  Nnclein- 
sÄure  mit  Salpetersäure  erhielt  H.  S  t  e  u  d  e  t  ')  Gnanln,  Adenin, 
Xantbin,  Hypoxanthin,  Thymin  und  üracil. 


Spaltangsprodakte  der  ElweifikOrper. 

Die  E,  Fischereche  Esterifizierungsmetbode  hat  auch  im  ve> 
gangenen  Jahre  für  die  Erforschung  der  Konstitution  von  Eiweiß- 
körpem  reiche  Früchte  getragen.  Sie  ist  namentlich  von  £.  Ab- 
derhalden und  dessen  Schülern  auf  eine  Reihe  von  Eiweißkdrpem 
angewandt  worden,  z.  B.  Vitellin*),  Gluten  ">),  die  Schalenhaut 


')  Hofbieiitera  B«itrfiga  8,  191.  —  *)  n.  *)  Leveae  n.  Handel,  ZeiUchr. 
f.  pbyiiol.  Obern.  47,  140  n.  ISl.  —  ')  Mandel  u.  Levene,  Jonro.  of  ttelog. 
ehem.  1,  42b.  —  ')  K.  laoaye,  Zeitrchr.  f.  phj»iol.  Chem.  48,  IS).  - 
*)  Levene  a.  Handel,  ibid.  50,  1.  —  ')  Archiv  f.  eiper.  Pathol.  n.  Flwrm. 
65,  le.  —  *}  Zeitfchr.  t  ph;aiol.  Chem.  48,  425.  ~  *)  Hit  A.  Hunt», 
ibid.  48,  505.  —  "■)  HU  F.  Halengteau,  ibid.  48,  bl3. 
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des  Eies'),  Keratin*),  von  P.  Ä.  Levene  und  Aisberg')  auf 
das    Yiteltin    and    auch    anf  die    Proteosen    aus  Wittepepton  *). 

Bei  der  Fortführung  seiner  Untersnchungeu  über  Protamine 
und  Histone  ist  A.  Kossel  mit  seinen  Schülern')  eq  sehr  inter- 
essanten Ergebnieeen  gekommen^).  Im  Clupein  sind  wie  im  Skom- 
brin  und  Saimin  acht  Neuntel  des  geeamteii  N  in  Form  von  Arginin 
enthalten,  der  Rest  in  Form  von  2  oder  3  Aminosäuren.  In  den 
nächsten  hydrolytischen  Zereetzungaprodukten  des  Clupeins,  den 
Protonen,  sind  ebenfalls  acht  Nennt«!  des  N  als  Arginin  vorhanden, 
da  dieses  4  Atome  N  enthält,  kommen  also  in  allen  diesen  Verbin- 
dungen auf  je  2  Arginin  moleküle  1  Molekül  einer  Monoamino säure. 
Xach  den  Molekulargewichtsbestimmnngen  am  Clupeon  (419,2  hzw. 
423,7)  scheint  ein  symmetrischer  Bau  vorzuliegen,  wie  auch  die  Tat- 
sache, daß  das  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhaltene  „Des- 
amidoproton"  bei  der  Hydrolyse  direkt  Ornithin  liefert,  fSr  die 
Typen  a  a  b  (Diarginylvalin)  baw.  a  b  a  ( Arginylvalylarginin),  weniger 
gut  für  h  a  a  (Valylargiayl  argin  in)  zu  sprechen  scheint;  Abnliob 
konnten  aus  Hietonen  auch  Histopeptone  gewonnen  werden,  in 
denen  die  basisohen  Anteile  Über  die  in  geringer  Mannigfaltigkeit 
vorkommenden  Monoaminosäuren  überwiegen.  T.  Erasnoeselsky 
konnte  solche  Histopeptüne  aus  den  TesUkeln  des  Kabeljau,  ans 
Leber,  Lymphdrüsen,  ' Dannschlcimhant,  reichlich  aus  Milz  (aber 
nicht  ans  Knochenmark)  isolieren. 

Die  bei  der  peptischen  Verdauung  von  Blutserum  entstehenden 
Peptone  hat  L.  B.  Stookey')  in  der  Art  untersucht,  daß  er  das 
Filtrat  der  Ammonsulfatsättigutig  mit  am monsnlfatge sättigten  Lö- 
sungen von  Eupfersulfat,  Eiaenammoniakalann  und  Jodqueokailber- 
kaliuro  fällte,  die  Niederschläge  von  den  Metallen  befreite  und 
aus  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Benzoylcblorid,  Beniolsnifochlorid, 
Benzylohlorid  und  Naph talin sulfochlorid  wohl  charakterisierte  Pro- 
dukte darstellte. 

Zwei  Peptone  ans  Caseln,  die  Zd.  H,  Skraup  und  R.  Witt  9) 
Dntersuchten,  zeigten  bei  der  Hydrolyse  eine  Zusammensetzung,  wie 
die  des  Caseins  selbst,  mit  aller  Schärfe  gilt  dies  für  die  Histon- 
hasen.  Sie  aobließen  daraus,  daß  die  Hypothese  Kossels,  nach 
welcher  die  Hexonbasen  den  Kern  bilden,  an  welchen  in  den  Pro- 
teinen die  anderen  primären  Spaltnngsprodukte  angelagert  sind,  flir 
das  Casein  so  lange  als  aoagesohlossen  gelten  muü,  bis  direkte 
Beweise  erbracht  sind. 

■)  Mit  E.  Ebitein,  Z«itfcbr.  f.  phyiiol.  Gbem.  48.  530.  —  ■>  Mit 
E.  StransB,  ibid.  48,  S3&.  —  ')  Jonm.  of  biolog.  ehem.  3,  IST.  —  *)  Ibid. 
1,  iS.   —  ■)  A.EoiBoI  DDd  H.  Pringle,  Zeiticlir.  f.  phyiiol.  Chem.  49,  SOI. 

—  *}  T.  Eraino>«elil(7,  ibid.  49,  3S2.   —   0  Eofmeiiten  Beitrfige  7,  590. 

—  ')  MonaUbefte  f.  Cbem.  27,  693. 
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Das  Entstehen  von  Dipeptiden  ist  aovofal  bei  der  tryptiadteo 
als  anoh  bei  der  hydrolytiBobeD  Spahnog  von  EiwetÜkdrpern  beob- 
«obtet  worden.  F.  Leveoe  und  G.  B.  WalUoe')  erhielten  bei 
der  tryptiscben  Verdanang  von  Qelatine  einen  Kfirper  C7H1DN1O), 
den  P.  A.  Levene  und  W.  Ä.  Beattj')  als  Proliaglyoinanbydrid 
erkannten.  £.  Fischer  und  E,  Abderhalden')  erhielten  bei  par- 
tieller Hydrolyse  des  Seidenfibroina  mit  kalter  Schwefel-  oder 
SalzB&nre  ein  Dipeptid  des  GlykokoUs  and  d-Alanins  nnd  ein 
solches  des  GlykokoUs  und  Tyrosins,  ebenso  aus  Elastin  ein  An- 
hydrid, das  aus  GlykokoU  und  Leuoin  bestand. 

Von  Untersuchungen  über  einzelne  Spaltungsprodukte 
seien  folgende  erwähnt: 

Otto  Rieseer*)  stellte  die  opüsoben  Isomeren  des  Ärginins 
und  des  Ornithins  dar  und  charakterisierte  namentlich  die  drei 
Isomeren  des  Arginins  durch  eine  Anzahl  von  Derivaten. 

Daalsoleucin  wurde  neben  normalem  I^euoin  von  R.  Weitsen- 
bOck')  im  Caselfn  isoliert 

Die  frQber  im  Harn,  im  Caselfn,  in  den  Keimlingen  von  Ld- 
pinua,  bei  der  Hydrolyse  der  Protamine  und  im  Pankreas  gefundene 
Am inovaierian säure  hat  E.  Fischer^)  dadurch  jetzt  mit  Sicher- 
beit  als  «- Aminoiso säure  charakterisiert,  daß  er  die  k&nstliche 
Racemverbindung  mittels  der  Formylverbindung  in  die  optischen 
Komponenten  spaltete.  Er  bezeichnet  sie  als  d-Yerbindnng,  weil  sie 
im  Gegensatz,  zum  natQrlichen  1-Leucin  in  wässeriger  Lösung  nach 
rechts  dreht.  Ans  Zweck  mäßigkeitsgrün  den  nennt  Fischer  die 
Verbindung  „VaÜn"  und  das  iu  den  Polypeptiden  enthaltene  Ra- 
dikal (CH8)aCH.CH(NH0-CO  „Valyl". 

Das  Eiweiß-Cystin  haben  E.  Friedmann  und  J.  Baer') 
in  a-Thiomilchsäure  übergeführt.  Da  diese  Sänre  also  ana  der 
oc-Amino-^-thiolaktylsäure  entstehen  kann,  ist  die  Annahme  eines 
Btrukturisomeren  Cystlns  als  Muttersubstanz  der  a-Thiomilchsänre 
überflüssig. 

Das  Serin  haben  Hermann  Leuchs  und  Walter  Geiger') 
aus  Chloraoetal  auf  dem  folgenden  Wege  dargestellt: 
ClCHs.0H(OC,H.),  — *   0,H,.OCH,.CH{OC,Hj),  —*■   0,H,O.CH,.CH0 
-^C,Hs.O.CH,.OH{NH.)COOH— »-  OHCH,.OHCNHJ.CO,H. 

Emil  Fischer  und  Walter  A.  Jacobs*)  haben  daa  race- 
mische  Ser in  mittels  der p-Nitrobenzoylverbindungen  in  die  optisch 
aktiven  Komponenten  gespalten  und  nachgewiesen,  daß  das  l-Seria 
die  natürliche  in  den  Proteinen  vorkommende  Form  ist. 

■)  Zeitichr.  f.  phyilol.  Chem.  47,  143.  —  *)  Ber.  d.  dentsch.  dxem.  Gm. 
39,  B060.  —  ')  Ibid.  39,  763,  2315.  —  *)  Zeituchr.  f.  phjrtiol.  Chem.  49,  ilO. 
—  ')  MonaUhefte  *.  Chem.  27,  831.  —  *)  Ber.  d.  d«nt«ih.  obem.  Ges.  39, 
23S0.  ~  ')  Hofmeisters  BeitriLge  S,  3SS.  —  ')  Ber.  d.  denUoh.  ehem.  Oea.  39, 

8844,  —  •>  Ibid.  39,  3942. 
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Besonders  eiDgehendes  Stndinni  hat  in  dem  letsten  Jabre  die 
Indolgrappe  des  Eiweißes ,  das  Tryptophan ,  viedemm  er&bren  >). 
C.  Kenbergi)  bat  die  Darstellung  verbessert  und  Ä.  EUinger*) 
die  dnrob  Eisenohlorid  daraas  von  Hopkins  erhaltene  Verbindang 

,C.CHO 
als  ^'iDdolaldehyd  C^C     ^CH     cbarakterieiert.     EUinger   hat 

diesen  Aldehyd  synthetisoh  erhalten  ans  Indol,  dabei   entsteht  ein 
>CH-CHC1, 

ly 
.CH=C.C1 


Zwisobenprodnkt,  CgH,^    ^CH        ,  das  leicht  in  ^-Chlorchinolm, 

NW 


/ 

-N=CH 

In  ähnlicher  Weise,  wie  hier  der  IndolfQnfring  in  den  Cbinolin- 
Beohsring  Bbergeht,  mnll  man  sieh  auch  die  Entsteh  ang  der 
Kynurenskure  ans  dem  Tryptophan  im  TierkOrper  vorstellen, 
daß  n&mlioh  die  dreigliederige  Seitenkelte  des  Indolringes  zn  einer 
zweigliederigen  oxydiert  wird  und  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene 
C-Atom  (*)  der  Seitenkette  aioh  bei  der  Sohließnng  des  Chinolin- 
ringes  beteiligt 

OH.CVOOOH  0(OH).C*.COOH 

/^XJH  -,.      0.h/  I 


C.H.i  I         übergeht 


c,sXjou  — »-    O.H 


In  khnUoher  Weise  geht  SkatolM  mit  alkohoUsobem  Kali  und 
Chloroform  in  Chlormetby Ichin olia  über,  in  dem  das  /J-G-Atom 
des  Pyrrolringes  die  /-Stellung  des  Chinolinringes  einnimmt,  and 
das  aus  dem  Chloroform  stammende  C-  nnd  Cl-Atom  in  die 
^Stellung  tritt 

C.OH,                      0(OH,)=0.01 
C,H,<^\cH      — *.    O.H./  j 

NH  N OH 

E.  G.  Willcook  und  F.  Gowland  Hopkins')  haben  geseigt, 
daß  dem  Tryptophan  im  Stoffwechsel  eine  besondere  Rolle  zu- 
kommt: bei  Mftusen,  die  nur  mit  Zein  gefÜUert  waren,  verlängert 
Tryptophangsbe  die  Lebensdauer  und  das  Wohlbefinden  der  Tiere,  ein 
Effekt,  den  eine  andere  aromatische  Säure,  das  Tyrosin,  nicht  hatte. 

Den  Gehalt  verschiedener  Eiweißkörper  an  GlutaroinsSure 
hkbeD  Thomas  B.Osborne  und  Ralph  D.Gilberf^)  bestimmt,  im 

')  Vg).  dieiei  Jahrb.  14,  244;  15,  234.  —  *)  Charltd-Anoalen  30.  — 
']  B«r.  d.  dentach.  ehem.  Gm.  39,  S.^l&.  —  ')  A.  ElU  oger  und  0.  FUmand, 
ibid.  39,  4348.  —  >)  Americ.  Jonro.  of  PhyiioL  35,  SS.  —  ')  Ibid,  15,  SS3. 
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GHadin  fand  üe  sich  bis  zn  37,17  ProE^  in  pflanzliohen  Eiweißstoffen 
meist  mehr  sls  in  tierischen. 

Die  Affinitätsgrößen  von  AmiDOB&uren  bat  Ar.  Kaniti'] 
studiert  und  gefunden,  d&ß,  wie  das  Eiweiß,  anch  dessen  Spaltung«- 
Produkte  ampboter  sind.  Von  den  drei  Diaminoe&uren  zeigt  das 
Histidin  am  meisten  die  Gigensobaft,  ungleich  Base  und  S&ure 
EU  seiD. 

Physiologisch  interessant  endlich  ist,  daß  nach  den  Unter- 
eucbungen  von  K.  Willanen*)  Glykokoll  (wie  Ereatin,  Krestimn 
und  Adenin),  bei  Kaninchen  verfQtWrt,  in  Rhodan  Übergeben  kaoii, 
die  Aminosäuren  also  als  Quelle  dieses  Körpers  in  Betracht 
kommen. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  Caseln  hst 
Zd.  H.  Skraup')  in  Gemeinscbaft  mit  Ph.  Hoernes  ein  Des- 
amidooasein  erhalten,  dessen  N-Gehatt  wenig,  dessen  C-6ehslt 
erheblich  geringer  war  als  in  der  Muttersubstanc,  drei  Viertel  des  F 
waren  ausgetreten,  der  S-Gehalt  unverändert.  Oxysäuren  wurden  bei 
der  Hydrolyse  nicht  gefunden,  die  meisten  Aminos&nren  quaUtatiT 
und  quantitativ  anverändert,  so  daß  deren  Aminogruppe  im  Caseis- 
molekül  wohl  gebnnden  vorbanden  ist  Ausgenommen  hiervon 
ist  sicher  das  Lysin  und  Tyrosin,  vielleicht  auch  das  Ar^nin,  bei 
denen  eine  Aminogmppe  frei  beweglich  ist  Ähnliche  Resultate 
erhielt  derselbe  Autor  beim  Desamidoglutin*). 

Seine  Studien  zur  Synthese  von  Polypeptiden  bat 
E.  Fischer')  fortgesetzt  Da  Aber  diese  Versuche  an  anderer 
Stelle  dieses  Jahrbuches  ausfahrlicber  berichtet  wird,  sei  hier  nor 
erwähnt,  daß  er  den  Aufbau  der  optisch  aktiven  Polypeptide 
mit  verschiedenen  Aminosänren  vervoUkommnete  und  die  Kette 
derselben  verlängerte,  so  daß  er  z.  B.  das  Dodekapeptid  aus  1  Leucio- 
und  11  GlykokoUresten  durch  Verkuppelung  von  Bromisocapronyi- 
tetraglycylglycylohlorid  mit  Pentaglycylglycin  erhielt.  Der  Ver- 
bindung kommt  wahrscheinlich  eine  gerade  fortlaufende  Kette,  also 
folgende  Formel 

C,H. .  CH{NH,)CO{NH .  CH,CO]„NH.  OH.CO.H 


')  Zeitscbr.  f.  phyBiol.  Cliem.  47,  476.  —  ')  Bioebem.  ZeitMhr.  1,  1£9. 
—  ■)  MoDkttbefte  r.  Chsm.  27,  63.  —  <)  Monatibeftu  f.  Cbem.  27,  63.  — 
')  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Qei.  39,  453  ff.,  S693, 


.dbyCoOgIc 


a  fipaltangaprodakten.     255 


TerdaDung  und  Terwertnijf  tod  Eiweiß  und  Minen 
Spaltungsprodukten. 

Die  normale  Verdauung  der  Eiweißkörper  im  Magen- 
darmkanal  d«B  Hundes  haben  E.  Abderhalden,  K.  Kaatzsoh 
und  E.  S.  London'),  in  der  Art  untersucht,  daß  sie  aus  Fisteln 
den  Darnünhalt  der  einzelnen  Darm  ab  schnitte  zur  Untersuchung 
geffanneo.  Sic  konnten  mit  modernen  Methoden  bestätigen,  daß  im 
Magen  unter  normalen  Verhältnissen  höchstens  Spuren  von  Amino- 
tänren  gebildet  Verden  und  erst  im  Duodenum  der  tiefere  Abbau 
erfolgt.  Da  nur  relativ  geringe  Mengen  von  Aminosäuren  ge- 
fanden wurden,  ist  anzunehmen,  daß  diese  im  Momente  des  Ent- 
Btehena  resorbiert  werden,  diese  Resorption  findet  aber  nicht  aus- 
Bchließlicb  in  den  oberen  Teilen  des  Dünndarms  statt. 

O.  Cohnheim*)  konnte  featatellen,  daß  durch  kombinierte 
Einwirkung  von  Pepsin  und  Erepsin  innerhalb  20  bis 
48  Stunden  Eiweiß  ebenso  vollständig  gespalten  wird  wie  bei  der 
Hydrolyse  durch  Säuren. 

E.  Abderhalden')  hat  mit  einer  Anzahl  von  Mitarbeitern  fest- 
gestellt, daß  in  den  Organen  von  Pflanzen  und  von  Tieren  (bei 
Hunden  mehr  als  bei  Kaninchen)  Fermente  vorhanden  sind,  die 
proteolytisch  wirken  und  Peptide  zu  spalten  imstande  sind, 
so  daß  der  Abbau  in  den  Geweben  ähnlich,  aber  intensiver  als 
im  Darmkanal  verlaufen  kann.  Versuche,  aus  Gemischen  von  je 
zwei  Amioosäuren  durch  aktivierten  Pankreassaft,  Darmsaft  oder 
Orgaopreßsäite  die  entsprechenden  Peptide  zu  synthetisieren, 
verliefen  aber  vollkommen  negativ.  Leucylleuoin  und  Lenoylglyoin, 
per  OS  gereicht,  werden  zu  Harnstoff  umgebildet,  währenH  nach 
racemiachem  Leucin  reichlich  d-Leucin  im  Harn  erschien. 

Auch  M.  Plant  und  H.  Reese*),  ebenso  A.  Schittenhelm 
nnd  A.  Eateenstein^)  sahen  nach  Verflltternng  von  Alanin  im 
Harn  l-Alanin  auftreten. 

Einen  Abbau  der  Eiweißkörper  in  der  Leber  konnte 
G.  Toepfer^)  dann  beobachten,  wenn  gleichzeitig  der  Darm  durch- 
blutet oder  die  Nieren  exstirpiert  wurden.  Wurde  die  Leber  mit 
Wittepepton  durchblutet,  so  zeigte  sich  eine  geringe  Vermehrung 
des  koagulablen  Eiweißes. 


Ctaem.  47.  159;  mit  F.  Bamnely,  ibid.  47.  346;  mit  B.  Bfttkln,  ibid.  47, 
391;  mit  A.  Huater,  ibid.  48,  b3T\  mit  K.  KiiutiBch,  ibid.  48,  557;  mit 
Y.  Terauchi,  ibid.  47,  4SB  nnd  49,  I;  mit  A.  Schittenbelm,  ibid.  49, 
£6;  mit  F.  Bonft,  ibid.  49,  31.  —  ')  Eofmeister«  Beiträge  7,  435.  — 
')  Zeitu^hT.  f.  exper.  Palhol.  u.  Tharap.  2,  560.  —  *>  Ibid.  3,  45. 
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Den  Abbaa  des  Cholina  hat  H.  v.  HoesBlin*)  nutenncht, 
er  fand,  daß  ein  großer  Teil  des  N-Metbylfi  in  AmeiseoAure  Ober- 
gehen  kann  (71,8  Proz.),  einmal  wurde  aach  Glyoxflciure  mit 
Sicherheit  nachgewieeen ,  nach  den  Erfahrungen  von  Epjtinger') 
ist  daher  daran  zu  denken,  daß  'der  Cholinzerfall  eine  Quelle  der 
normalen  und  pathologiaohen  Oxals&ureauBsoheidung  bildet. 

Eine  besonders  eingehende  Bearbeitung  hat  im  leisten  Jahre 
die  AuHBoheidung  des  Ereatins  und  Kreatinins  erfahren:  Dabei 
ergab  sich  ans  den  Untersuchungen  von  W.  Kooh'),  daß  die  aoe- 
geschiedenen  Kreatininmengen  beim  Menschen  (pro  Kilogramm  and 
Tag  26  bis  30  mg)  und  beim  Hund  (24  bis  26  mg)  bemerkenswert 
konstant  sind.  Aus  den  Untersuchungen  von  O.  Folin*)  und  von 
C.  J.  C.  van  Hoogenhuyze  nnd  H.  Verploegh')  geht  hervor, 
daß  die  Kreatinin ausscheidung  vermehrt  ist,  wenn  der  Kfirper 
gezwungen  wird,  auf  Kosten  des  eigenen  Gewebes  zu  leben.  Sie 
bildet  also  gewissermaßen  einen  Auedruck  für  die  Größe  des  am 
Stoffwechsel  beteiligten  Gewebes^).  Von  besonderer  Bedeutung  ist 
in  diesem  Zusammenhang,  daß  M.  Jaff^  nachgewiesen  hat,  daß 
Glykooysmin  (OaanidinessigsSure)  im  Organismus  des  Kaninohims 
durch  Anlagerang  von  Methyl  in  Kreatin  umgewandelt  wird. 

Zur  Frage  der  Eiweißsynthese  im  tierischen  Kfirper  ist 
es  von  Wichtigkeit,  daß  H.  Lüthje')  gezeigt  hat,  daß  mit  um 
abinreten  Spaltungsprodukten  des  Eiweißes  bei  Hunden  N-Ret«a- 
tionen  zu  erzielen  sind,  wenn  gleichzeitig  große  Mengen  von 
Kohlenhydraten  verabreicht  werden,  nicht  aber,  wenn  daneben  nnr 
Fett  verabreicht  wird.  Da  sieh  solche  Retentionen  auch  ernelen 
lassen,  wenn  nnr  Glykokoll  nnd  Asparagin  allein  gleichzeitig  mit 
großen  Mengen  Kohlenhydraten  (niuht  aber  mit  Fett)  dargereicht 
werden  i  so  sind  sie  wohl  nur  der  Ansdmck  fBr  die  engen  Be- 
ziehungen (vielleicht  Bildung  von  Aminozuckem)  zwischen  gewissen 
N-haltigen  Stoffweohselendprodukten  und  den  Kohlenhydraten.  Xach 
V.  Henriques  und  C.  Hansen»)  hatten  bei  Ratten  die  S»nre- 
spaltungsprodukte  der  Albumine  und  ebenso  die  Protamine  eine 
deutliche  stick  Stoffe  rsparen  de  Wirkung.  E.  Abderhalden  und 
P.  Rona°)  konnten  bei  StoSwechselversuohen  an  erwachsenen 
Hunden  mit  einem  Aminosäuren  gern  iech  weder  einen  Teil  des 
Nahrungseiweißes  ersetzen  noch  Eiweiß  sparen.  Der  N  der  Amido- 
B&aren  erschien  aber  im  Harn  als  HamstoC 


')  Hofaieiitera  Beitrüge  8.  27.  —  *)  Diese«  Jabrb.  XV,  S.SSB.  —  *)  Amer. 
■n.  of  Phyiiol.  15,  15.  —  *>  Ibid.  13,  177.  —  *)  ZsitMshr.  f.  ph^rniol.  Oliem. 
415.  —  *)  O.E.Clo«gon,  Amer.  Joum.  of  Phviiol.  16,  352.  —  ')  Ffütgen 
i.  113,  547.  —  ')  ZeiUchr.  f.  phjriol.  Cham.  49,  113-  —  *)  Ibid.  47,  397. 
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Auf  eine  neue  Gruppv  von  stickstoffhaltigen  Kohlen- 
hydraten hat  Th.  R.  Offer')  die  Anfmerksamkeit  gelenkt,  er 
hat  auB  Pferdeleber  ein  Kohlenhydrat  iBoUert,  das  erst  nach  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  Fehlingsobe  Lösung  reduiiert,  aber  die 
cbaTakteristi scheu  Peutoeenreaktiouea  in  sehr  ausgesprochenem  Maße 
gibt;  er  faßt  es  als  DipentOBamin  auf.  In  einem  anderen  &1b 
Barytsatz  isolierten  Körper  von  der  Formel  C^Hs,  NjOjBa  liegt 
vielleicht  das  Salz  eines  diacetylierten  Dipentosamins  vor. 

Dae  von  Araki  untersuchte  Chitosan,  dem  dieser  Forscher 
die  Formel  CiiHmNiOk,  zuge^rocben  hatte,  enthält  nach  neueren 
Untersuchungen  von  O.  v.  FQrth  und  M.  Russe')  auf  2  N-Atome 
13  O-,  26  ü-  und  U  O- Atome  und  entspricht  einem  Vielfachen  des 
von  Araki  angenommenen  Molekulargewichtes;  durch  Säurespaltung 
erhält  man  25  Pro7.  Essigsäure  und  60  Proz.  Glykosamin,  so  daß 
neben  den  vollständig  acetylierten  Glykoaaminkomplezen  noch  eine 
kohlenstoSännere  acetylierte  StickstoSverbindung  im  Molekül  vor- 
zukommen scheint. 

Die  phyaikaliBch- chemischen  EigeuBcfaaften  des  Glykogens 
haben  F.  Bottazzi  und  G.  d'Errico*)  untersucht,  aus  den  Ge- 
frierpnnktBemiedrigungen  würden  sich  für  das  Molekulargewicht 
Werte  von  1320  bis  4780  ergeben.  Nach  Untersuchungen  von 
K.  Agadschanianz*)  kann  man  aus  Muskeln  mit  absoluter 
Sicherheit  (aus  der  Leber  weniger  sicher)  das  Glykogen  entfernen, 
wenn  man  Kaninchen  nach  eintägigem  Hungern  pro  Kilogramm 
1  mg  Adrenalin  intraperitoneal  injiziert.  Den  postmortalen  Gly- 
kogenschwund  in  den  Muskeln  hat  F.  KiBch^)  in  seiner  Abhängig- 
keit von  physiologiBchen  Bedingungen  untersucht. 

Auch  das  vor  20  Jahren  von  Dreohsel  in  der  Leber  ent- 
deckte Jeoorrin  ist  im  Berichtsjahre  wieder  von  verschiedenen 
Autoren,  J.  Meinertz'),  M.  Siegfried  und  H.  Mark'),  Wald- 
vogel und  Tintemann*),  Paul  Mayer')  bearbeitet  worden.  Die 
genannte  Verbindung  ist  danach  indes  nicht  als  einheitliche 
chemische  Substanz  anzusehen  und  auch  vom  „Lecithinzucker" 
deutlich  verBchieden. 

AIb  ein  Verbindungsglied  zwischen  Kohlenhydraten  und  Eiweiß- 
körpem  sehen  A.  R.  Mandel  und  Gr.  Lusk"')  die  Milchsäure 
an.     Wie  sie  ans   Elweißkarpem   leicht  entsteht  (auch   J.  Mochi- 

')  Hofmeiitsn  Beitr.  8,  399.  —  *)  Ibid.,  8.  1S3.  —  ■)  Fdügei«  Areb. 
115,  359.  —  <)  Biochsm.  Zcdtsohr.  2,  148;  vgl.  auch  Z.  aatiu-Qruzewika, 
Compt.  read.  142,  1185.  —  *)  Hofmsitten  B«itr.  8,  £10.  —  ')  Z«it«ohr.  f. 
pbyriol.  Chem.  46,  »78.  —  0  Ibid.,  B.  493.  —  ')  Ibid.  47,  129.  —  *)  Biocbon. 
Ztitnchi.  1,  81.  —  ")  Amer.  Joam,  of  Pli;siol.  16,  139. 

Jthib.  d.  Cbamla.    ZVI.  17 
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zuki  und  K.  Arima')  sahen  sie  in  großer  Menge  bei  der  AntoljM 
von  Stierhoden  auftrelcn)  und  mit  den  EiweütkSrpeni  darch  du 
Alanin  verknüpft  ist,  eo  kann  sie  sich  auch  leicht  ans  Trenben- 
suoker  und  Glykogen  bilden  and  auch  nmgekehrt  die  Entstehang 
dieser  Verbindungen  veranlassen. 

Das  in  den  Eiweißkörpem  enthaltene  Eohlenhydrat,  das 
Olnoosamin,  schien  nach  den  bisherigen  Untersachungen  achwer 
resorbierbar  tu  sein.  J.  Forschbaoh*)  hat  daher  anf  VeranlasiiiDg 
des  Referenten  den  GlykosaminkohlensKureester  dargestellt,  CgHuOj 
.NH.C0.OC|H&,  der  die  physiologisch  wichtige,  anch  in  den 
Eiweißkörpem  vorkommende  XH.CO-Bindung  enthält  Dieser 
KOrper  wird  in  der  Tat  vom  Organismus,  auoh  vom  pankreasdiabe- 
tischen  Tier  verbrannt  Das  Olucosamin  kommt  also  ffir  die  Ent- 
stehung von  Zucker  im.  Organismas  nicht  in  Betracht'). 

E.  Liefmann  und  R.  Stern*)  fanden  als  Normalwerte  für 
den  Zuokei^ehalt  des  Blutes  0,06C»  bis  0,105  Proe.,  im  Mittet 
0,086  Proz.,  fflr  die  Glykosurie  ist  nach  ihnen  HyperglykXmie 
Vorbedingung,  aber  nicht  ausreiobende  Ursache. 

Die  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  in  Fette  scheint 
nach  Versuchen  von  G.  Rosenfeld '')  nioht  in  inneren  Organen 
vor  sich  zu  gehen,  sondern  im  Unterhautgewebe,  also  an  der  Stelle, 
wo  Fett  anch  abgelagert  wird. 


Fett«,  ChoI«Bteriii,  Lecithin. 

Das  optische  Verhalten  der  wichtigsten  Fette  des  Tierreiche» 
hat  M.  A.  Rakusin^)  untersucht.  Nach  ihm  scheinen  die  meisten 
tierischen  Fette  inaktiv  zu  sein,  nur  die  Lebertrane  sind  vorwiegend 
links-,  Lanolin  stark  rechtadrehend.  Dagegen  fand  C.  Nenberg') 
die  Fettsäurenfraktion  von  der  Essigtöure  bis  zur  Capronsinre, 
namentlich  die  mit  5  und  €  G-Atomen,  die  er  aus  gefaulteni  Ossein 
oder  Leim  erhielt  stark  recht»! rehend.  Ffir  die  Entstehung  optisch- 
aktiver  Fettsfturen  kommt  ihr  Ursprung  durch  Desamidiening 
aus  den  optisch  aktiven  Umwandlungsprodukten  des  EiweiBes  in  Be- 
tracht. Auch  aus  hromiertem  synthetischen  Triolein  erhielt  er  darcb 
Lipasewirkung  optisch  fiktive  Produkte.  Es  kOnnen  also  anch  ans 
inaktiven  Fetten  infolge  langsamer  Oxydation  und  asymmetrischer 

')  ZeitKhr.  f.  physiol.  Ohem.  49,  108.  —  •)  Hoftneirtsn  Beftr.  8,  313.  - 
*)  Ober  da*  Tarhalten  der  AminosftuTen  beim  PUoridnndiatMtei  vgl- 
f£.  Olaeiiner,  Ohcm.  Oentralbl.  ISOS,  II.  B.  Itfil.  —  *)  Koebem.  Zeitsebr. 
1,  S99.  —  ')  Chem.  Oentralbl,  leoe,  I,  S.  eS3.  ~  *)  Chem.-Ztg.  30,  134T.  — 
')  Bioehem.  Zeitwhr.  1,  ses. 
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SpaltDDg  duioh  belebte  oder  leblose  Fermente  optisch  aktive  Radi- 
kale flDtBtehei). 

Den  Abbau  der  FettiSuren  haben  J.  Baer  und  L.  Blam') 
am  diabetischen  Organismus  studiert:  sie  erhielten  Oxybntter^nre 
aus  IflOTaleriaDS&are  (j3-Metbylbatt«rBikiire),  Athylmetbylessigsänre 
nnd  Leuoin,  TyrosiD,  Phenylalanin,  d^egen  ans  laobnttersSure: 
Milchsäare.  Letstere  entsteht  also,  wie  die  OxybntteisiLure  aus 
IsovateriaDBäure  durah  Abspaltong  der  einen  CU|- Gruppe  und 
Eintritt  einer  OH-Gruppe  an  ihre  Stelle.  Die  Fettsäuren  mit 
einer  geraden  Reibe  von  i  C-Atomen,  nicht  die  mit  3  und 
5  C-Atomen,  geben  also  im  diabetjsohen  Organismus,  besonders 
wenn  sie  in  jS-Stellung  substituiert  sind,  in  /S-Oxybutter säure  über. 

Cholesterin,  das  nach  M.  Christine  Trebb^)  frei,  nicht  als 
Ester  im  Gehirn  vorkommt  und  dessen  Daistellung  0.  Rosen- 
heim') modifiziert  hat,  verändert  sioh,  längere  Zeit  dem  Licht 
ausgesetzt,  nach  £.  Sohutze  und  K  Winterstein*)  nur,  wenn 
Saaerstoff  zugegen  ist,  nicht  in  einer  C  O^ -Atmosphäre.  Per  os 
eingefflhrt  wird  es,  nach  H.  Pribram*),  leicht  resorbiert  und  tritt 
im  Blute  (Serum)  in  vermehrter  Menge  auf.  Die  Erforschung 
seiner  Konstitution  ist  von  0.  Diels  und  K  Abderhalden^^, 
C.  Nenberg^),  J.  Mauthner^),  namentlich  aber  A.  Windaas^), 
erfolgreich  gefördert  worden. 

Lecithin  wird  nach  den  Untenuobungen  von  C.  Schumow- 
Simanowski  und  N.  Sieber")  durch  Magen-  und  Pankreas- 
Bteapsin  nnd  durch  pflanzliche  Fermente,  nicht  aber  durch  Fermente 
des  Blutes  gespalten.  Paul  Mayer>^)  hat  die  Spaltung  durch 
Lipase  genauer  studiert,  er  fand,  daß  das  r- Lecithin  in  der  Weise 
zerfallt,  daß  die  l-Komponente  nicht  angegriffen  wird  (diese  konnte 
daher  genauer  untersucht  werden),  daQ  die  natürliche  d-Form  aber 
dabei  in  Fettsäuren  nnd  d-Glyoerinphosphorsäure  zerfällt 

Die  pflanzlichen  Lecithine  sind  von  E.  Winterstein  und 
O.  Hiestand'*)  untersucht  worden,  es  ergab  sich  für  die  aas  ver- 
schiedenen Pflanzenarten  dargestellten  Präparate  ein  wechselnder 
Oebalt  an  Zucker,  das  aus  Cerealien  enthielt  Galaktose,  d-Glncose, 
eine  Pentose  nnd  eine  Methyl-Pen  tose.  Der  P-haltige  Komplex  in 
den  „Leoitbinpi^paraten"  ist  nicht  immer  Lecithin,  sie  mfissen 
daher  als  „Phosphatide"  bezeichnet  werden. 


')  Arcb.  f.  ezper.  Patliol.  n.  Pbsrm.  56,  69  und  66,  90.  —  *)  Jonrn.  of 
Fhjnol.  34,  106.  !□  der  Epidermia  fsnd  E.  Balkowiki  FalmitmBfiure- 
choleaterineiter  (Arbeiteu  aai  dem  pathol.  Inititut  Berlin).  —  '1  Jouin.  of 
Fhyiiol.  34.  10*.  —  *)  ZeitMhr.  f.  phyiiol.  Chem.  48.  S*fl.  —  ')  Bioch^m. 
Zeitwibr.  1,  413.  —  *)  Bsr.d.  dentMh.ehem.O««.  39,  8S4,  ISTI.  --  ')  Ibid.  39, 
11S6.  —  ■)  Honetib.  f.  OtMm.  87,305.  —  •)  Ber,d.dent«ch.ch«ni.Oe».  39,2249; 
dsaelbet  anoh  übeniebtliobe  .«chuuatiiche  Btmkturrormeln".  —  ")  Zsitichr. 
f.  physioL  Chem.  49,  50.  —  ")  Bioehem.  Zeittchr.  f,  39.  —  '*)  Zeitochr.  f. 
phyeioL  Chem.  47.  496;  vgl.  auch  L.  Msrohlavtki,  iUd.  48,  180. 


.dbyCoogle 


360  FhysiologiBche  Chemie. 

Das  Protagon  ist  nach  E.  R.  Poaner  nnd  W.  J.  Gies') 
kein  einheitlicher  Körper,  und  nach  Th.  Panzer*)  das,  vk  die 
Hiatologen  „Protagon  der  Niere"  nennen,  ein  N-,  P-,  S-freier 
KOrper,  wahrscheinlich  ein  CholeBterinesUr  einer  nngesättigt«n 
Fettsilure.  Auch  das  Sphingosin  ist  nach  H.  Thierfelder  and 
F.  Kitagawa')  kein  einheitlicher  Körper,  sondem  ein  Gemenge, 
doch  gelang  es  diesen  Forschem,  als  Spaltungsprodukt  des  Cere- 
brons  eine  neue  Base  C,«H|gNOg  zu  isolieren. 


Blnt 


Die  Fähigkeit  des  Blutes,  Säuren  zu  neutralisieren,  kommt  wi« 
dem  Semm  auch  den  roten  Blutkörperchen  zu,  sie  beruht  nichl 
nur  auf  in  diesen  vorhandenem  Alkali,  sondem  auf  den  Eigen- 
schaften der  Eiweiß kö rper  *).  Auoh  mit  Hilfe  elektrischer  Me- 
thoden haben  neuerdings  E.  Abel  und  0-  v.  Fürth')  eis 
beträchtliches  Alkalibin dungsvermügen  des  Oxybämoglobins  kon- 
statiert. Hämoglobin  in  reinem  Wasser  gelöst,  besitzt  eine 
H*- Konzentration  von  0,74. 10~^,  ist  also  praktisch  neutral.  Bei 
wachsendem  Zusatz  von  NaOH  wird  die  von  lg  Blutfarbstoff  ge- 
bundene Menge  konstant,  unter  der  Annahme  eines  Molekular- 
gewichtes von  16670  würden  auf  1  g-Mol.  Hämoglobin  850  g 
^=  21  g-Mol.  NaOH  in  m&zimo  kommen. 

Die  Bildnngsweise  des  Methämoglobins  hat  A.  BabeP) 
untersucht,  indem  er  fiir  eine  Reihe  einfacher,  analog  konstituierter 
Körper  von  verschiedener  Funktion  die  untere  Grenze  der  lar 
Methämoglobinbildung  nötigen  Menge  ermittelte.  Fs  kann  sidi 
bei  dem  Prozeß  weder  um  einen  katalytischen ,  noch  um  einen 
Orydations-  (Oj  wirkt  der  Methämoglobinbildang  entgegen)  oder 
Rednktionsprozeß  handeln,  sondern  nur  am  eine  molekulare  Um- 
lagerung.  Diese  ist  vielleicht  ähnlich  der  durch  dieselben  Stoffe 
bewirkten  Abtötung  des  Protoplasmas. 

W.  Küster')  hat  seine  trefflichen  Untersuchungen  Über  die 
Konstitution  der  Hämatinaäuren  und  des  Hämopyrrols  forl- 
gesetzt, letzteres  haben  L.  Marchlewski  und  J.  Buracsewski') 
mit  dem  synthetischen  Methyl-n-propylpyrrol  weiter  dnroh 
das  Verhalten  gegen  Diazonium Verbindungen  zu  identifizieren  ge- 
sucht. 

')  Jcmm.  of  biol,  cbem.  1,  59.  —  •)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghem.  48,  i!9. 
—  ■)  Ibid.,  S.  80;  49,  586.  —  *)  NeuardingB  wieder  bestätigt  von  C.  v.  Bien- 
towaki,  Aroli.f.Fiper.Fnthol.u.Pharm.ö5,47.  —  ■)  Zeitechr.f.  Elektrochem. 
12,  Sie.  —  *)  Aroh.  Bcienc.  phys.  nat.  Oenäve  22,  14B,  216;   Cbem.  CeutnlbL 

lond      TT     Q     itintt      IflJfl     _    7\   T.iah\„a     i»H     J     pkA*..     QJ\      1.    mA      1        ITAltai'hp 
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Für  das  Olobulin  des  Blutserums  hat  W.  Huiskamp')  gezeigt, 
daß  es  sich  daroh  Essigsäare  leicht  in  zwei  Fraktiooen  zerlegen 
läSt;  die  eine  fällt  bei  der  NeutralisatioD  oder  bei  sobwacbem  An- 
säuren des  BlutBeruma  ans,  die  andere  erat  bei  Zusatz  von  liemlich 
viel  abersobüBsiger  Esaigaäure.  Beide  Fraktionen  ließen  jedooh  bisher 
in  ihrer  Zaaammensetxang  keine  Untersohiede  erkennen.        . 

Von  anderen  Stoffen,  die  im  Blutserum  büw.  Blutplasma  vor- 
kommen,  seien  erwähnt:  ein  Nucleoproteid,  das  ü.  Lieber- 
meister*)  QDt«rBucht  hat,  und  das  mit  den  Leukocyten  in  Be- 
ziehang  zu  stehen  scheint,  Albumoaen,  die  nach  Fr.  Krans*)  zu 
den  normalen  Bestandteilen  des  Hnndeblutes  gehOren,  und  Glycerin, 
das  nach  Fr.  Tangl  und  St.  Weiser*)  in  freier  Form  regelmäßig 
zu  nicht  ganz  0,1  pro  Liter  im  Pferd  eblutplasma  vorkommt. 

Die  Frage  nach  dem  sogenannten  Reststickstoff,  d.  h.  nach 
den  nicht  eiweißartigen  N- haltigen  Substanzen  des  Blutea,  ist  von 
C  Nenberg  und  H.  Straass^]  gefördert  worden.  Sie  fanden  bei 
verschiedenen  XephritiB^Uen  1,5  Promille  Glykokoll  im  Blut- 
serum, ebenso  bei  nephrektomierten  Kaninchen,  während  bei 
Eklampsie,  Herzfehler  und  Pleuritis  die  Untersuchungen  negativ 
aasfielen. 

Im  Ansohlaß  daran  mag  erwähnt  werden,  daß  im  Blute  der 
Selachier  nach  Baglioni^)  regelmäßig  Harnstoff  vorkommt. 

Der  OH'-Ionengehalt  des  Blutes  ist  bekanntlich  so  gering, 
daß  das  Blnt  fast  als  neutrale  FlSssigkeit  anzusehen  ist  Nach 
H.  Benedict^)  gilt  das  auch  für  das  Diabetikerblut ;  ein  Absinken 
des  OH'-Gehaltes  kann  heim  Coma  diabetioam  vorkommen,  doch 
bewegen  steh  die  Werte  hart  an  der  Grenze  der  neutralen  Re- 
aktion. 

In  dem  Blute  eines  Gastropoden  (Syootypas  canaliculatus) 
haben  Laf.  B.  Mendel  und  Har.  C.  Bradley")  einen  inter- 
essanten Eiweißkörper  entdeckt,  den  sie  „Hämosycotypin"  nennen, 
sie  fanden  nämlich  in  seiner  Asche  0,474  Proz.  Kupfer  und 
0,305  Pro«.  Zink. 

Die  Blntmenge,  zu  deren  Bestimmung  K.  Kottmann') 
einen  neuen  Apparat  konstruiert  bat,  ist  nach  H.  P.  T.  Oerum"*) 
abhängig  von  der  Belichtung.  Dunkelheit  kann  im  Laufe  von 
Ibis  2 Monaten  die  Blntmenge  bis  auf  die  Hälfte  herabsetzen;  auch 
Here,  die  im  Dunkel  oder  im  roten  Licht  geboren  sind,  haben  bei 
größerem  Gewicht  eine  Blutmenge  von  etwa  der  Hälfte  der 
normalen. 

')  ZeitBchr.  f.  phydol.  Ohem.  46,   89*.   —   *)  Hofni«iat*n  Beitr.  8,  438. 

—  ■)  Zeiuchr.  f.  exper.  Pathol.  und  Ther.   8,   52.    —   *)  Pfliigera  Arcb.   HB, 
1S2.  —  ')  Bert.  kliB.  Wochenschr.  Hr.  9.  —  ')  Centralbl.  f.  Ph;üol.  20.  105. 

—  0  Pflnger»   kieh.  Uft,    lOfl.   —   ')  Amer.  Jouin.  ot  Physiol.   17,    187.   — 
')  Aroh.  t  exper.  PathoL  n.  Pharm.   54,   358.   —   ")  Pflügen  Aroh.   114,    1. 
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Aderlksee  bewirken  bei  Kauinohen  nach  H.  t.  Hoesslin)) 
neben  einer  Abnahme  des  Gesamt-N  im  Senim  ein  üemtiob  gleidi- 
roiUiige§  Ansteigen  des  NaCl-GebaltGB  und  der  OefrierptmkU- 
emiedrigung.  Während  bei  gesunden  Kaninchen  der  ReBtatickstotT 
relativ  und  absolut  abnimmt,  ist  dagegen  bei  nierenkranken  Tierta 
eine  relative  and  absotate  Zunahme  zu  konstatieren. 

Die  bekannte  Tateaohe,  daß  Leiobenblut  sohlecht  ge- 
rinnt, beruht  naoh  P.  Morawitz*)  darauf,  dafi  in  ihm  wie  bei 
dem  Blnt  pbosphor vergifteter  Tiere  das  Fibrinogen  dnroh  Pibri- 
nolyse  sohnell  verändert  wird. 

Proteolytische  Fermentwirkungen  an  Lenkocften  haben 
Ed.  Maller  und  G.  Joofamann*)  studiert,  die  Gaajakblntprobe 
beruht  nach  C  E.  Carlson*)  darauf,  daß  eine  im  Blut  vor- 
kommende organieohe  Verbindung  an  das  Terpentin  molekular  ge- 
bundene OH -Gruppen  (nicht  Ozon)  aufnimmt,  damit  eine  labile 
Verbindung  bildet,  die  dann  fast  augenbliokUoh  das  OH  an  die 
Gnajaktinktur  abgibt. 


Leber  und  Galle. 

Die  Synthese  der  Olykocholsftnre  und  Taurocbols&nre 
aus  Oholsanre  ist  S.  Bondi  und  E.  MliUer>)  auf  folgendem 
Wege  gelungen: 


Na,CH,OOOH  +  NaOH 

HNO,  *-    C„H„0,CONHOH,OOON« 

— »■    0„  H„  0,0  0  N,<;^  Glykoeholrture 

Aiid  ^^-^ »     CnH„0,CONHOH,CH^,S. 

NH,(C[I,),BO,H  +  NaOH  TanrochoWnr« 

Da  nun,  wie  neuerdings  wieder  O.  v.  Ffirth  and  J.  Sohüti'J 
eingehend  gezeigt  haben,  die  enorme  Verstärkung  (auf  du 
Hfaohe)  der  Pankreassteapsinwirkung  durch  Galle  auf  der 
Cholsäurekomponente  der  GallensKuren  beruht,  ist  es  eine  sehr 
erwBnBchte  Ergänzung,  daß  R.  Magnus')  auch  für  die  synthetisohe 
Gallensäure  dieselbe  Wirkung  zeigen  konnte,  ebenso,  daß  sie 
wesentlich  sich  nur  auf  die  Fettepaltung  bezieht. 

')  HofmeiBtera  Beitr,  8,  *31.  —  •)  Ibid.,  S.  1.  —  •)  HaDcbsner  Med- 
Wochenichr.  63,  1993,  1507,  1563.  —  *)  Zeiticlir,  (.  pbyiiol.  Cbero.  48,  M- 
—  ')  Ibid.  47,  i»9.  —  ')  HoEmeister«  Beitr.  9,  9B;  Ceutralbl.  f.  Phy*iol- 
20,  41.  —  ')  ZeiUchr.  t.  phyiiol.  Ohem.  48,  37B. 
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O.  EmbdeD  hat  ira  Verein  mit  F.  EalberUh,  H.  Salomon 
uod  Fr.  Sobmidt')  gefunden,  daß  bei  der  Darehbintnng  von 
Lebern  sieh  Aceton  bildet,  namentlich  wenn  Leuoin,  IsovaleriaD- 
gäare  and  aromstiBOhe  Sabstanzen,  deren  Benzolring  im  TierkSrper 
zerstörbar  ist  (Tyrosin,  Phenylalanin,  Homogentiainsänre),  dem 
Blute  zugesetzt  werden.  Er  Bohlleßt  daraus:  der  Abbau  der  ali- 
phatiscben  Honaminooarbon^tiren  geflchieht  in  der  Weise,  daß  sie 
Qnter  CO|-Abspaltnng  und  Desamidierung  in  Substanien  mit  einem 
C  weniger  fibergehen,  wahraoheinlich  in  die  entsprechenden  Fett- 
säuren. Nach  der  Umwandlung  in  Fettsänren  werden  sie  unter 
Oxydation  am  jS-Kohlenstodatom  abgebaut.  Dieselben  Substanzen, 
deren  Benzolring  im  Organismus  der  Normalen  verbrennUfih  ist, 
bilden  bei  der  Alkaptonurie  Homogentisiniänre  und  bei  der  kfinst- 
lichen  Zirkulation  der  Leber  Aceton;  letzteres  ist  hier  als  Spaltungs- 
produkt des  aromatischen  Kerns  anzusehen. 

Die  Autolyse  der  Leber  wird  nach  A.  von  Drjewezki*) 
durch  Alkalien  verzfigert  oder  gehemmt;  ans  den  vergleichenden 
N-,  P-  und  S-Analysen,  die  J.  Wohlgemuth")  angestellt  hat, 
geht  hervor,  daß  bei  der  Autolyse  das  Eerneiweiß  bei  weitem 
nicht  in  dem  Maße  zerfällt  als  das  Eiweiß  de«  Zellleibes. 

Unsere  Kenntnis  der  Oallenfarbstoffe  hat  W.  Küster*) 
darch  eingebendes  Studium  der  Bilirubine  und  des  Choleprasins 
wesentlich  gefördert 


Milch,  Hmkeln,  Nerren,  Nebenniere. 

Die  Frage  nach  der  Identität  der  Oaseine  verschiedener  Miloh- 
srten  ist  von  E.  Abderhalden  nnd  A.  Sohittenhelm ')  mit  Hilfe 
der  Estermetbode  studiert  worden.  Sie_  fanden  bezüglich  Kuh-  und 
Ziegen milchoaeeins  eine  weitgehende  Ähnlichkeit  der  Zusammen- 
setzung. Da  auch  der  Tyrosingehalt  des  Case'ins  aus  Franenmitoh 
dem  Oehalt  der  beiden  anderen  Gasemsorten  nahe  steht,  spricht 
Am  ffir  eine  biologische  Gleichwertigkeit  der  untersuchten  Ct^eVn- 
lorten. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Colostrums  und 
namentlich  von  dessen  Eiweißstofieo  haben  E.  Winterstein  und 
E.  Striokler*),  den  Phosphor-  und  Calciumgehalt  der  mensch- 
lichen Milch  A.  W.  Sikes^)  untersucht 

Bezüglich  der  im  Voijahr^)  erwähnten  Basen  des  Fleisch- 
eitraktes   sei   erwähnt,   daß  R.  Krimberg*)    nachgewiesen    hat, 

')  Hofmwstan  Beitt.  8,  121,  ISS.  —  *)  Biocbem.  ZeitKhr.  1,  229.  — 
')  Ibid.,  8.  ISl.  —  *}  Zeittehr.  f.  pbjdol.  Cbem.  47,  294.  —  *)  Ibid.,  fi.  46B. 
—  ')  Zeitachr.  /.  physioL  Cbem.  47,  58.  —  ')  Joura.  of  Fbytiol.  S4,  484.  — 
')  Diuet  Jahrb.  XV,  B.24S.  —  *)  Zeitnihr.  f.  phyiiol.  Cbem.  18,  412. 
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daJi  CftmoBin,  Carnitin  und  Methylguauidin  im  tieriBoheu  MoBkel 
schon  intra  ritam  vorhanden  und,  daß  Ignotin  mit  CarnoaiD 
nach  W,  Gulewitsohi)  identisch  zu  »ein  soheint»),  und  daß  naoh 
den  Untersuchungen  von  F.  Kutscher*)  dem  Novain  folgende 
EoDBtitutionsformel  zukommt: 

OH.N(CH,),.OH,.CH,.GH,  .CH(OH),. 

Bezfigliob  der  Mengenverhältnisse  der  Mnskeleiweifi- 
körper  fand  F.  Saxl*),  daß  der  quergestreifte  Muskel  za  etwa 
sieben  Achtel,  das  Hetz  nur  zu  ein  Drittel,  die  glatte  Musknlator 
EU  ein  Viertel  des  Gesamteiweißbestandee  aus  Plasmaprotelden 
besteht;  von  den  letzteren  entfallen  ein  Fünftel  aof  Myosin,  vier 
Ffioftel  auf  Myogen. 

Di«  elektrischen  Organe  von  Torpedo  ooellata  ent- 
sprechen nach  S.  Baglioni')  nicht  den  Muskeln  dieses  Tieren, 
sondern  erinnern  durch  ihren  Wasserreichtum,  ihre  Eiweißarmnt, 
ihren  (üehalt  an  AlkaUsalzen  mehr  an  deren  Blut 

Bekanntlich  gehört  das  Zentralnervensystem  zu  den 
Organen,  die  auch  bei  sehr  lang  dauerndem  Hunger  ihre  Zueammeii' 
setznng  nicht  ändern.  Nach  den  Analysen  von  W.  Koch  und 
W.  H.  Qoodson^)  gilt  dasselbe  auch  für  das  Nervengewebe 
sowohl  bei  dessen  pathologiacher  wie  experimenteller  Degene- 
ration. 

Für  die  wirksame  Substanz  der  Nebennieren,  die  er 
mit  dem  Namen  „Kpinephrin"  bezeichnet,  halt  J.J.Abel  (mit 
R.  de  M.  Traveau^)  an  der  Formel  2(C,oHigNOs .  V»H,0)  fest, 
er  erhielt  als  Zersetzungsprodukte  Ammoniak,  Methylamin,  Metbyl- 
hydraziii,  Skatol,  Vanillin  und  Protokatechualdehyd;  auf  seine  An- 
sichten über  die  Konstitution  des  Körpers  braucht  hier  wohl  nur 
verwiesen  zu  werden,  da  die  Fr^e  InzwiBchen  auf  zweierlei  Wegen 
erledigt  ist. 

Der  im  allgemeinen  „Adrenalin''  genannte  wirksame  KOrper 
der  Nebennieren   entspricht   nach   E.  Friedmanu^)  der   Formel 

^^CH(OH)OH,NHCH, 


Den  Beweis   lieferte   er   in   folgender  Weise;   er  konnte    das  Tri- 
benzolsulfoprodukt  des  Adrenalins  mit  Chromsäure  zu  einem  Tri- 


')  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  47,  471;  60,  203,  —  ■)  Von  F.  Kntiohar 
(ibid.  50,  *4B>  geleugnet.  —  ')  Ibid.  49,  *7.  ütwr  die  phyuologisehe  Wir- 
kung dieser  Basen:  Pflüger»  Arch.  114,  5S3.  —  ')  Hofmeisten  Beitr.  9.  I.  — 
*)  Ibid.  8,  *bi-  —  ')  Amer.  Joom.  o(  Physiol.  15,  27S.  ~  ')  Jwirn.  of  biolog. 
Chem.  1,  1.  —  '^  Hofmeisters  Beitr.  8,  9S. 
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beDzoUalfoadreDalon  oxydieren,  diesem  Körper,  e 
sicher  die  Formel 

C,H,80,.a 

C,H,80,.oIj 

zu,  deno  aus  Chloraoetobrenzkatecbin  und  Methylamin  ließ  sich  das 
Adreoalon  daraUlleu,  desseD  TribeDzolsalfoprodukt  mit  dem  aus 
den  Nebennieren  gewonnenen  Produkt  in  jeder  Beziehung,  auch 
kristallograp bisch,  identisch  war.  Den  Farbwerken  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brflning  scheint  es  inzwischen  gelungen  zu 
sein,  einen  Körper  von  der  obigen  Ronstitutionsformel  darzustellen 
and  dessen  Identität  mit  Adrenalin  zu  zeigen. 

Während  £.  Friedmann   als  Muttersubatanz  des  Adrenalins 
ein  OxyphenylBerin  oder  ein  Oxypbenylmethylserin 

./\]HCOH)0H.{NH.0Hj)0OOH 


in  den  EiweiÜkdrpern  annimmt,  gibt  Walter  L.  Halle')  an, 
schon  durch  Digestion  von  Tyrosin  mit  frischem  Ochsen-  bzw. 
Schwein enehennierenbrei  Adrenalin  erhalten  zu  haben. 


Harn. 


Acetonurie  beobachteten  Helen  Baldwin*)  in  fast  60  Proz. 
der  Fälle  nach  Äther-  und  Chloroform n arkose ,  A.  Baumgarten 
und  H.  Popper^)  bei  Blutungen  (Extrauterin Schwangerschaft)  in 
die  Bauchhöhle;  letztere  konnten  sie  auch  kflnstlich  hervorrufen, 
wenn  sie  die  Ammon salze  der  IsOTalerian säure  und  Buttersäure 
intraperitoneal  (nicht  intravenös)  Hunden  injizierten. 

Der  im  Harn  bei  Fentosurie  ausgeschiedene  Zucker,  nach 
0.  und  K.  Adler*)  inaktive  Arabinose,  hat  nach  8.  Mancini'')  nichts 
mit  der  Organpentose  (l-Xylose)  zu  tun,  die  konstitutionelle 
Pentosurie  ist  jedenfalLs  nach  F.  Blum')  von  der  Ernährung 
unabhängig  und  nur  eine  Anomalie  des  intermediären  Stoffweohseb. 
Von  Interesse  ist  es,  daß  F.  Rosenberger ')  aus  dem  Harn  eines 
Patienten  einen  Zucker  isoliert  hat,  der  nach  den  Analysen  des 
Osazons  als  Heptose  anzusehen  und  vermutlich  mit  der  Laiose 
identisch  ist. 

')  Hofmeuten  Beitr.  8,  876.  —  *)  Jouro.  ot  Biolog.  Chem.  1,  239.  — 
')  Wien.  Uin.  Wochenichr.  19,  334;  Centralbl.  f.  Fbysiol.  30,  3T7.  — 
')  Pflügera  Arob.  HO,  626.  —  ')  Arch.  d.  Furmacol.  sperim.  6,  309,  337.  — 
')  ZeitwJhr.  t.  klin.  Med.  69.  244.  —  0  ZeHichr.  f.  phydol.  Ohem.  49,  202. 


.dbyCoOgIc 


366  PhjBiologiselie  Chemie. 

Das  von  E.  Fiaoher  eingeführte  Verfahren  tom  Nachweis 
der  Äminog&aren  mittels  ^-Naphtalineolfochlorid  ist  bei  der  Be- 
deutung dieser  Eiweißspaltungsprodokte  vielf&oh  auf  den  Harn  an- 
gesandt  worden.  Nach  den  Im  wesentlichen  fibereinstimmendeii 
YersQohen  von  3.  Embden,  M.  Ptaot  und  H.  ReeHe'}, 
G.  Forsener*),  E.  Abderhalden  und  A.  Sohittenbelms) 
and  F.  Samuely *)  iot  nur  GlykokoU  als  normaler  Haro- 
bestandteil  anzusehen,  was  auch  J.  Wohlgemuth  nnd  C.  Neu- 
berg') mittels  der  NaphtyliBocfanatmetfode  bestätigt  haben. 
Einmal  haben  H.  Rietschel  und  L.  Langetein*)  bei  der  LOsnng 
einer  kmpOsen  Pneumonie  eines  Kindes  Leuoin  aus  dem  Harn 
isoliert  Das  frflher  behauptete  vermehrte  Vorkommen  von  Glybo- 
koll  bei  Gichtkranken  wird  von  A.  Lipstein')  und  J.  Wohl- 
gemuth^) bestritten.  FSr  den  normalen  Menschen-  nnd  Hunde- 
organismus ergibt  sich  aus  den  Versuchen  von  E.  Reiss*),  dsß 
die  im  Körper  selbst  vorkommenden  aktiven  Aminotöuren  von 
diesem  weit  besser  verbrannt  werden  als  die  entsprechenden  Raoem- 
kflrper  bzw.  die  im  Organismus  abgespaltenen  unnatürlichen  Spiegel- 
bild isomeren. 

Von  toxischen  Basen  im  Harn  hat  F.  Kutscher"*)  mit 
Lohmann  und  W.  Aohelis  unter  anderen  MethylgoanidiD, 
Dimethflguanidin,  eine  Base  C!,gHiaNiO|  „G^nesin"  und  eise 
andere  Eynosin  CuHi^NiO«  isoliert. 

Von  Interesse  ist  es,  daß  es  J.  Wohlgemuth")  gelangen  ist, 
bei  Überschwemmung  des  Organismus  mit  Lysol  nicht  nur  eine 
gewaltige  Produktion  von  Glykuronsäure  anzuregen,  sondern  alle 
präformierte  Sohwefelskure  aus  dem  Harn  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen,  so  daß  nur  gepaarte  Schwefelsäuren  ans- 
gesohieden  wurden. 


Fermente. 

Aus  der  überaus  großen  Zahl  der  in  dieses  Kapitel  gehSrenden 
Arbeiten  seien  zunächst  nur  einige  mit  allgemeinen  Ergebniseen 
erwähnt.  H.  Keichel  nnd  K.  Spiro")  haben  gezeigt,  daß  du  Lab- 
terment  zwar  bei  seiner  Wirkung  an  Wirksamkeit  einbüßt,  daS 
dieser  Verlust  aber  anf  eine  Verteilung  des  Ferments  svisohpo 
Käse   und   Molke    zn    beziehen    und   entsprechend    der    ein  fachen 

■)  Hofmeiiters  BeitT.  7,  411,  425.  —  *)  ZeitKihr.  f.  phyeiot.  Chem.  4T 
15.  —  ')  Ibid.,  B.338.  -  ')  Ibid.,  fl.  37S.  ~  >)  Uad.  KÜd.  1908.  Sr.  9.  - 
*)  BiiKham.  Zeitiohr.  1,  75.  —  ')  Hufmeiiters  Beitr.  7.  S3T.  —  ^  Bioehem. 
Zeiticbr.  1,  332.  —  *)  HoAneigten  Beitr.  8,  332.  —  ")  Zeittohr.  f-  pbyjiol. 
Cbeni.  48.  1,  122;  49,  81,  8S;  50,  10.  —  ")  Serl.  ktin.  Wocbeoscbr.  43,  508. 
—  ")  Hofmaintera  Beitr.  5,  68;  7,  479. 
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Formel  V  ^  KMR  (p  die  verloreDe,  B  die  wiedergefundene  Lab- 
menge, M  die  Uilchmenge,  K  eine  Eonslacte)  dnrcli  den  Ver- 
teilungsBstz  in  seiner  einfachen  Form  erklärt  wird.  ZugesetEt« 
Stoffe  beeinflaBgeD  die  Verteilung  in  erheblichem  Maße.  _ 

C.  H.  Neuron')  hat  einen  weiteren  Beweis  der  Ähnlichkeit 
ivisohen  Katalyse  und  Ensyinwirkung  zu  bringen  gesucht,  indem 
er  den  Einfluß  von  Platinsohwarz  auf  Salicin  und  Amygdalin  nnter- 
aachte. 

M.  Bodensteiu  nnd  Dietz*)  haben  die  fermentative  Bil- 
dung und  Vereeifung  von  Estern  an  dem  System  Amylalkohol 
-|-  Bntteraänre  :ii£  Amylbutyrat  untersncht,  nnd  iwar  das  Gleich- 
gewicht wie  die  äesoh windigkeiten  der  beiden  inversen  Reaktionen 
unter  dem  katalytisohen  EinfluQ  von  Pankreatgewebe.  In  reinem 
Amylalkohol  geht  die  Eaterbildnng  praktisch  vollständig  vor  sich, 
bei  höherem  Wassergehalt  stellt  sich  jedoch  ein  von  beiden  Seiten 
ZQ  erreichender  Gteichgewiohtsziistand  ein,  der  eine  gute  Massen- 
wirkangakonetante  zeigt  FQr  die  Eaterbildnng  ist  auch  der  Theorie 
entsprechend  die  Geachwindigkeitakonatante  nnabhängig  von  der 
Anfangakonzentration,  fQr  die  Verseifung  jedoch  nicht.  Doch  gelingt 
es,  die  Versuche  mit  der  Theorie  in  Einklang  zu  bringen,  wenn 
man  annimmt,  daß  die  Verteilung  des  Esters  zwischen  Ferment 
nnd  Lösung  nicht  nach  dem  einfachen  Verteitungssatz  erfolgt, 
sondern    nach  der  Gleichung  O^^^^^^  =^  ec  C^^     . 

Franz  Tangl')  "hat  die  Wftmetönung  von  Enzyrareaktionen 
bestimmt,  speziell  die  der  fei-mentativen  Eiweiüspaltungen ,  indem 
er  mit  der  kalorischen  Bombe  vor  und  nach  der  Enzymwirkung 
den  Gehait  an  ohemiacher  Energie  bestimmte.  Er  fand  ho  mit 
R.  V.  Lengyel*)  und  F.  Hiri^,  daß  die  Wärmetönung  bei  der 
Pepsin-  and  Trypeinverdanung  ^  Null  ist 

V.  Henri*)  hat  die  Bedingungen  der  im  Zellinnern  wirken- 
den Fermente  nachzuahmen  gesucht,  indem  er  Invertin  in  erstarrende 
Gelatine  brachte.  Dabei  ergab  steh,  daß  die  In vereionsgesoh windig- 
keit fast  proportional  zur  Konzentration  der  Saccharoselöeung  ist,  die 
Temperatur  aber  auf  die  Schnelligkeit  der  Wirkung  des  eingehöllten 
Ferments  viel  weniger  Einfiuß  als  auf  die  der  frei  in  der  FlQssig- 
keit  befindliohen  zeigt  Für  die  in  Organfiüssigkeiten  gelösten 
Fermente  ist  also  die  Konzentration  der  durch  Fermente  angreif- 
baren Stoffe  von  geringer,  fBr  endozellul&re  Fermente  aber  ^'on 
großer  Bedentnng.  Man  ersieht  daraus,  wie  wichtig  die  Art  der 
Vertellang  des  Fermente  flir  seine  Wirkungsweise  ist 

')  Amer.  Journ.  of  Phjiiol.  15,  148.  —  *)  ZeifaiBbr.  f.  Elektroohem.  12, 
60&.  Zu  deDielbCD  KrgebDiEaen  kam  aneh  H.  Fottevin,  Bull.  Soc.  Cbim. 
Pari»  35,  963,  nnd  DamentUeh  A.  E.  Taylor,  Joum.  of  Biol.  Obim.  2,  87.  — 
')  PflQgen  Aroh.  116,  1.  —  *)  Ibid.,  fl.  7.  —  ')  Ibid.,  8.  11.  —  ')  Compt, 
rend.  U2,  97. 
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Für  das  fettepaltende  Ferment  des  Pankreas  hat  A.  Kanitz') 
gefVinden  nnd  ebenso  aus  älteren  Arbeiten  berechnet,  daß  zwischea 
umgesetzter   Menge   (ft)   usd   Spaltungszeit   (x)    die    einfache   Be- 

ziehone  besteht:  K  =^  —^■,  dies  Resultat  ist  fiberrasohend,  da  Dftcb 

den    Lehren    der    allgemeinen    Chemie    vielmehr    die    Beziehung 

K  =  -^  z]i  erwarten  gewesen  wäre. 

Von  Interesse  iat,  daß  die  Spaltung  des  Lencineeters  durch 
Psnkreasferment,  die  0.  Warbarg*)  studieite,  asymmetrisch  ver- 
läuft, aus  dem  iuaktiven  Ester  entsleht  d-Lenoin. 

Ü.  Delezenne,  H.  Mouton  und  E.  Pozerski^)  haben  iSr 
einige  durch  Papain  hervorgerufene  Proteolysen  tbtgendes  eigen- 
tümliche Verhalten  festgestellt.  Die  Verdauung  von  augesänertem 
rohem  Eiereiweiß  oder  Blutserum  findet  nur  in  dem  kurzen  Zeil- 
intervall statt,  das  nötig  ist,  um  die  Temperatur  von  40*  auf  100" 
zu  erhöben,  dabei  entstehen  Albamosen  und  Peptone.  Läßt  man 
das  erhitzte  Gemenge  Albumin— Pap un  bei  15  bis  20''  oder  bei  W, 
bevor  man  es  auf  100"  erhitzt,  einige  Zeit  stehen,  so  findet  man, 
daß  die  Reaktion  anstatt  weiter  zu  gehen,  im  Gegenteil  rückwärts 
schreitet  D.  Jonescu*),  der  die  Angaben  der  französischen 
Autoren  beutfttigt,  findet  auch,  daß  die  Verdauung  (bei  80  bis  90*) 
um  so  geringer  ist,  je  länger  das  Papa'in  vorher  mit  dem  flüssigen 
Eiweiß  bei  Zimmertemperatur  oder  bei  40"  in  Berührung  ge- 
wesen war. 

Die  Wirkung  des  Labferments,  die  Eäseblldung  aus  Milch, 
ist  im  letzten  Jahre  vielfach  studiert  worden:  H.  Reichel  nnd 
K.  Spiro*)  haben  zeigen  können,  daß  das  Verhältnis  zwischen 
Labmenge  (L)  und  I^abungsdauer  (T)  im  allgemeinen  der  Formel 
L".  T  =:  const  entspricht,  nnd  daß  die  einfachste  Form  dieses  „Zeit- 
gesetzes", in  der  n  =  t  ist,  für  die  in  der  Milch  vorliegende 
Mischung  gilt.  Ebenso  konnte  ftir  den  Einfluß  der  Ca-Ionen  äai 
einfache  Gesetz  Ca"  T  ^  const  in  bezag  auf  die  Labungsdauer 
konstatiert  werden.  In  betreff  weiterer  Angaben  bezüglich  elek- 
trischer Leitfähigkeit,  Viskosität,  Änderung  der  Reaktion  bei  der 
Labung,  den  Verlauf  des  Vorganges  in  der  Kälte  muß  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Sie  gelangen  Jn  einer  zweiten  Arbeit*) 
für  die  jeweils  geleistete  Labungsarbeit  a  zu  der  GesetzmäßigkeiE 

-~Y  =^  const,  daß  also  sich  in  verschiedenen  Zeiten  (nicht  bloß  im 

Gerinn ungf Zeitpunkte)  die  vollzogene  Leistung  und   die    Ferment* 

')  Zeitochr.  f.  phyiiol.  Cham.  46,  483.  —  •)  Ibid.  48,  205.  —  •)  Compt. 
rend.  143,  ITT.  —  *)  Biochem.  ZeiCschr.  3,  ITT.  —  *)  Hoftnewters  Beitr.  T, 
485.  —  ')  Ibid.  8,  IS. 
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menge  einfach  und  gerade  proportional  verhalten.  Von  Wichtigkeil 
ist,  daß  das  Zeitgesetz  genaa  ebenso  für  das  Pepdn  gilt,  was  bisher 
immer  übersehen  oder  nicht  klar  erkannt  worden  ist 

Ob  aber  das  Labferment  mit  dem  Pepsin  identisch  ist,  was 
bisher  von  Pawlow  behauptet  worden  ist,  erscheint  fraglich. 
S.  Schmidt-Nielsen')  leugnet  es.  Von  der  Frage  nach  der 
Identität  aber  abgesehen  geht  aus  den  Versuchen,  die  E.  Petry^) 
und  K.  Spiro')  unabhängig  voneinander  angestellt  haben,  doch 
jedenfalls  hervor,  daß  mit  der  EJlse(ParakaseTn-)bildang  eine  Ab- 
BpaltQDg  von  Älbumosen  einhergeht. 

Ans  den  Versuchen  zur  Herstellung  von  Reindiastsse  von 
S.  FrSnkel  und  M.  Hamburg*)  seien  die  interessanten  Dlalyse- 
venuche  erwähnt:  durch  die  Membran  hindurch,  in  das  aaQen  be- 
findliche gekochte  Brunnenwasser  geben  vornehmlich  die  ver- 
zuckernden Diastasen  hinein,  während  die  stärke  verflüssigenden 
innerhalb  der  Dialysieimembran  bleiben. 

Der  Frage  nach  der  Umwandlung  der  Nucleine  gelten  eine 
Reihe  von  Arbeiten:  W.  Pfeiffer^)  hat  gefunden,  daß  Nieren 
von  Menschen  und  Schweinen  sehr  viel,  die  von  Hunden  nur  wenig 
Hamsilnre  zu  ^ersetzen  vermögen.  Der  Abbau  der  Süure  geht 
nach  M.  Almagia  ^)  über  die  Gly ozyl säure ,  zumal  diese  Säure 
anch  im  Harn  von  Gichtkranken  gefunden  wurde.  Wichtig  für  das 
Verständnis  dieser  Krankheit  ist  der  Nachweis  desselben  Autors'), 
daß  aach  der  normale  Knorpel,  und  gerade  nur  dieser,  die  Fähig- 
keit hat,  aus  sehr  verdQnnten  Lösungen  von  hamaaurem  Natron 
sehr  erhebliche  Mengen  von  TJrat  aufzunehmen  und,  bei  gleich- 
zeitigem Unvermögen  der  Zerlegung,  in  kristallinischer  Form  ab- 
inlt^em.  —  Für  die  Verteilung  der  eimselnen  Fermente  des 
Nncleün Stoffwechsels  —  Ouanase,  Adenase,  Xanthooxydase  —  in 
den  Organen  von  Schwein,  Hund  und  Kaninchen  haben  W.  Jones 
and  C.  R-  Austrian^)  und  A.  Sohittenbelm  und  J.  Schmid") 
wertvolle  Beiträge  geliefert 

Die  Frage  der  Glykolyse  igt  durch  sehr  umfassende  Versuche 
von  O,  Cohnheim")  wiederum  gefördert  worden.  Ebenso  kann 
nur  kurz  auf  die  Versuche  von  M.  Jaooby")  über  Fennente  und 
Antifermente,  von  H.  Hildebrandt'*)  über  Fermentimmunitäl, 
von  E.  Bertarelli")  über  künstlich  gewonnene  Antilipasen  hin- 
gewiesen werden.  H.  Beitzke  und  C.  Neuberg'^)  konnten  mit 
einem    nach    Immunisierung    von    Kaninchen    gewonnenen    Anti- 

')  ZeitMibr.  f.  phjiiol.  Ghem.  48,  9i.  —  ')  HofmeiiterK  Beilr.  8,  339.  — 
')  Ibid.,  8.  865.  —  ')  Ibid.,  B.  3B2.  —  ')  Ilsid.  7,  4S3.  —  ')  Ibid..  8.  459,  — 
'j  Ibid.,  8.  466.  —  ')  Zeitsohr,  f.  phyriol.  Chem.  48,  118.  —  ')  Ibid.  50,  80. 
")  Ibid.  47,  253.  —  ")  Biochem.  Zeitachr.  2,  144.  —  ")  Virohows  Areh,  184, 
325.  —  '■)  CeDtTftlb],  t.  Bakteriol.  40,  I,  231.  —  ")  Virchows  Aroh.  183,  169. 


.dbyCoOgIC 


270  Fb7«iolosiiche  Chemie. 

lipaaeBerum  keine  Fett^yothese  ans  Glyoerin  aDd  Ölsäure  e^ 
zielen '). 

Fflr  die  F.  Ehrliohsche  Theorie,  daß  dag  Toxin  dadurcb 
UDwirkBam  wird,  daß  es  mit  dem  Antitoxin  eine  chemische 
Bindung  eingeht,  sprechen  Versuche  von  J.  Morgenroth*),  dem 
es  gelungen  ist,  ans  der  neutralen  und  relativ  lange  Zell  (7  Tage) 
gelagerten  Verbindaag  von  Cobragift  and  Antitoxin  die  beiden 
Komponenten  wieder  zu  gewinnen.  Die  Spaltung  der  Verbindung 
gelang  durch  Anwendung  von  Salzsäure,  beide  Komponenten  waren 
durch  geeignete  Versuchsbedingungen  nach  der  Trennung  nach- 
weisbar. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Untersuchungen  tod 
W.  Omelianski*)  Ober  die  Methanbildnng  in  der  Natnr  bei 
biologischen  Prozessen,  die  zeigen,  daß  diese  Form  der  Qärung 
nicht  nur  in  der  Natur  ftnüerst  verbreitet  ist,  sondern  daJJ  nicht 
nur  stickstofffreie,  sondern  auch  stick stofThaltige  Körper  dieser 
Gärung  unterliegen  können.  Zu  den  eretcren  gehören  CelluloBe, 
Gummi  arabicum,  EsBig-,  Buttersäure,  zu  den  anderen  Eieralbumin, 
Gelatine,  Wolle  usw. 

Hingewiesen  kann  endlich  an  dieser  Stelle  nur  werden  auf  die 
epochemachenden  Untersuehangen  von  Felix  Ehrlich*)  über 
die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Hefegärung.  Die  Tatsache, 
daß  Aminosäuren  die  Quelle  des  Fuselöls  sind,  und  der  bei  diesem 
Vorgange  abgespaltene  NHj  weiter  verwandt  wird,  dient  dem 
Verfasser  zu  einer  Reihe  interessanter  neuer  Ausblicke,  die  eine 
Bereicherung  speziell  auch  der  EiweiCchemie  erhoffen  lassen. 


Anorganisches  and  AnalytUches. 

A.B.  Macall  um  und  N.L.  Meuten*)  haben  gefunden,  daß  der 
Achsenzy linder  der  NervenfaBern  gleichmäßig  verteilt  Chloride 
enthält  (0,62  Proz.),  das  Protoplasma  der  Nervenzelle  ist  weniger 
reich  an  Chloriden  und  die  Markscheide  in  den  meisten  Fällen  frei 
davon,  ebenso  der  Nervenkern  wie  übrigens  der  Zellkern. 

Bezflglich  des  Vorkommens  von  Brom  hat  E.  Pribram')  ge- 
funden, daß  ea  in  Gehirn,  Leber,  Milz  und  Milchdrflse  des  Menschen 
vermißt  wird,  seine  Ausscheidung  hat  H.  v.  Wyss^)  untersucht 
und  eine  Retentlon  namentlich  im  Blutserum  konstatieren  kSnucn. 

*)  Du*  Osszon  des  im  voigithrjgeu  Berichte  enräbutsn  (XV,  S.  2bO), 
unter  dem  Einflnü  vod  Antilipaierum  »üb  Olukose  und  QklaktoM  gewon- 
nenen Diaaciiharidi  haC  di«  ZugammenBetzuDg  G^H,,N',0,.  —  *)  Berlin,  lilio. 
Wooheniohr.  IflOS,  Nr.  50.  —  •)  Centralbl.  t.  Bakteriol.  15.  —  *)  Bioehem. 
ZeiUchr.  2,  52i  vgl.  auch  dieses  Jahrb.  SV,  S.  S32.  —  ')  Proc  Boy. Boo.  77,  165. 
—  ')  ZeiUehr.  t.  pbysiol.  Cbem.  49,  467.  —  ')  Aroh.  f.  eip.  Piitb.  o.  Pbsmi. 
55.  S63. 
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Den  Kallamgehalt  des  Uftrna  hat  W.  Wohlwill')  bei 
wechselnden  Zirkulation BverhältniaseD  der  Niere  untersucht,  das  Ver- 
halten TOD  Lithiumialzen  Fr.  Berger').  Lafayette  B.  Meodel 
konstatierte  in  Oemelnsohaft  mit  D.  F.  Sicher*),  daß  Baryum  im 
wesentlichen  dnrch  den  Darm,  mitO.  £.  Closson*),  daß  Rubidium 
wesentlich  durch  die  Nieren  ausgeschieden  wird.  Für  diu  physio- 
logische Wirkung  der  Chloride  von  Lanthan,  Praseodym  und 
Neodym  fanden  B.  J.  Dryfuss  und  C  G.  L.  Wolf)  sunehmende 
GÜlwirlcDug  mit  steigendem  Moleknl  arge  wicht. 

Den  Magnesiamsalsen  kommt  naoh  S.  J.  Meltzer  und 
J.  Auer^)  eine  stark  narkotische  Wirkung  auf  die  Nervenzentren 
EU,  die  vielleicht  von  praktischer  Bedeutung  werden  kann. 

Die  Methoden  der  Queoksilberbestinunung  im  Harn  hat 
E.  Bürgi^)  mit  RSoksloht  auf  die  versohtedeueD  Behandlungs- 
arten untersucht,  das  Schicksal  des  per  os  gereichten  Ealomels 
M.  H.  Neraser«). 

Ffir  die  praktische  Verwendung  von  NiokelgefiLßen  ist  es 
endlich  wichtig,  daß  K  S.  Dsersgowsky,  S.  E.  Dzerzgowsky 
and  N.  O.  Sohumow-Sieber*)  gezeigt  haben,  daß  mit  den  in 
Nickelgeschirr  zubereiteten  Speisen  nur  wenig  Nickel  in  den  Darm- 
kanal kommt,  welches  keine  Darmreicnng  hervorruft,  nicht  resor- 
biert wird,  nnd  also  auch  nicht  soh&dlioh  wirken  kann. 

Von  den  vielen  Befunden  auf  analytischem  Qebiet  seien  nur 
eine  wenige  erwähnt-  Besonders  eingehend  ist  das  Gebiet  der 
ZuckerbestimmuDg,  und  sogar  vou  Autoritäten  ersten  Ranges 
bearbeitet  worden.  Neben  einer  Polemik  zwischen  E.  Pflflger'*) 
and  E.  Salkowski  fiber  die  Anwendung  der  Gärungsprobe,  er- 
wähnen wir  Versuche  des  letzteren^'),  mittels  Phenylhydrazin  bis 
'  IQ  Prot  Zucker  nachzuweisen  und  die  vergleichenden  Unter- 
sachungen  O.  Hammarstens")  über  den  Wert  der  Alm^nsohen 
Wismutprobe  und  der  Worm-MüUerschen  Eupferprobe  bei  der 
Untersnchang  des  Harns  auf  geringe  Mengen  von  Zucker,  ans 
denen  hervorgeht,  daß  —  entgegen  Pflüge  r")  —  der  erster  en  Probe 
der  Vonmg  zn  geben  ist.  Auch  Ivar  Bang ")  hat  eine  neue 
Methodik  der  Znckerbestimmung  angegeben,  die  darauf  beruht,  daß 
Kapferoxydul  bei  Gegenwart  von  Rhodankalium  sich,  falls  keine 
Sxe  Alkalien,  sondern  nur  Carbonate  in  Lösung  sind,  als  Eupfer- 


Jonrn.  ot  Phjiiol.  16,  147. 

15,  S87.  —  ')  Aroh.  f.  eip.  Path.  n.  Pharm.  54,  iSB.  —  ')  Zeitaohr.  f.  phyriol. 

Cham.  48,  562.  —  •)  Bioohem.  Zeitrchr.  2,  190.  —  "J  Pflöger»  Arch.  111,  Sil. 

—  "j  Ar'beh  ans  d.  pathol.  Inat.  Berlin.     Cliem.  CentralbL  1906.   U,   B.  \Bb2. 

—  ")  ZeiUchr.  f.  phyaiol.  Cham.  50,  38.  —  ")  Pflüger«  Arcb.  105,  ISl.  Die 
Polemik  jit  im  Jahre  1007  von  Hannuaraten  und  E.  FIlüRer  (denen 
Archiv  116,  517  nnd  638)  fortgeaetzt  worden.  —  '*)  BiMhem.  Zeitfchr.  2,  STi. 
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rhodanür  abscheidet  Daa  nioht  verbrauobte  Knpferoxyd  wird  durch 
Überführung  in  das  Rbodanflr  (Farblosigkeit)  mittels  Hydroxyluoin 
bestimmL 

Aus  fiüheren  UnterBuchungen  verdanken  wir  F.  G,  Hopkiw 
die  Äufklärnng  der  AdamkievioEBohen  Reaktion  und  besitKo 
durch  ibn  in  der  Glfoxylaäure  ein  gutes  Reagens  auf  die  ladol- 
grappe  im  Eiweiß.  Durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  Hofmeister- 
scher  Schaler,  Eppinger'),  Inada»),  E.  Schlosa^)  ist  die  Realitioii 
umgekehrt  und  eine  Methode  ausgearbeitet  worden,  durch  die  min 
mittels  Indol  die  GlyoxylBSure  bis  zu  0,00001g  im  Harn  nach- 
weisen kann. 

E.  Pflüger  kommt  bekanntlich  das  Verdienst  zu,  eine  ni<«r' 
lässige  und  leicht  ausführbare  quantitative  Bestimmangsmeihode 
des  Glykogens  ausgearbeitet  zu  haben.  Diese  analjtUche 
Methode  hat  nun  eine  über  die  Physiologie  bin  ausreichende  Beden- 
tung,  da  nach  dem  Reich sfleischbeschauge setz  vom  30.  Msi  1302 
zur  Unterscheidung  von  Pferde-  und  Ochsenfleisch  der  Gljkogen- 
reicbtnm  des  ersteren  dienen  soll.  Die  dem  zugrunde  liegende 
Ansiebt  ist  aber  nach  E.  FflSger*)  falsch  und  eine  Anderacg 
der  Reich Bgesetzgebung  nötig.  Es  wird  sich  empfehlen,  dieser  eine 
neue  wisBensohaftüche  Methode,  nämlich  die  „biologische"  tod 
Uhlenhuth  zugrunde  zu  legen. 

■)  Hofmelrters  Beitr.  6,  492.  —  ')  Ibid.  7,  478.  —  ')  im.  8,  *«■ 
VkI.  Ruch  H.  D.  Dahin,  Journ.  of  Biol.  Cbem.  1,  271  u.  171,  —  ')  Hflgen 
Äroh.  113,  4fl5.  Vgl.  such  Max  Martin,  Zeitsclir.  t.  Unter«,  d.  Nähr-- n- 
GeDaBm.  II,  249.    B.  Hefelmann  und  P.  Ua.ax,  ZeiUchr.  f.  OffeaÜ.  Gbem. 


.dbyCoOgIc 


Pharmazeutische  Chemie. 


Heinr.  Beokurta. 


Am  1.  Juni  1906  ist  in  Breslau  der  langjährige,  verdienstvolle 
Leiter  des  PhanDazeuÜBcben  Instituts  der  Univeisitftt  Breslau, 
Theodor  Poleck,  hochbetagt  gestorben.  Die  deuteche  Pharmazie 
hat  io  ihm  einen  ihrer  bedeutendsten  wisse nschaftlichen  Vertreter 
verloren ,  der  eiue  umfangreiche  organiaatorische  und  lehrende 
Tätigkeit  an  der  soblesischen  Hochschule  während  mehr  als 
30  Jahren  entfaltet  hat.  Danehen  ist  er  als  Forscher  nicht  weniger 
tätig  gewesen.  Seine  Haupttätigkeit  auf  wissen  schaftlichem  öe- 
biete,  der  an  dieser  Stelle  besonders  gedacht  werden  muß,  liegt 
auf  analytischem  Gebiete,  besondere  sind  seine  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Prüfung  der  chemischen  Arzneimittel  zu  erwähnen 
und  die  Einführung  der  Maßanalyse  an  Stelle  der  Gewiohlsanalyae 
in  das  Arzoeibucb,  um  die  sich  Poleck  besondere  Verdienste  er- 
worben hat.  Auch  auf  anderen  Gebieten,  in  der  Erforschung  der 
SoDstiLution  ätherischer  öle,  sowie  auf  dem  Gebiete  der  Hygiene 
—  ich  erinnere  nur  an .  die  Arbeiten  über  den  Hansacbwamm  — 
hat  Theodor  Poleck  erfolgreich  gearbeitet 

Im  hohen  Alter  von  80  Jahren  starb  am  1.  September  1906 
zu  Arnheim  Corneille  Aut.  Oudemans,  welcher  die  Kenntnisse 
über  die  Chinarinden  in  mehreren  Spezialwerken  und  zahlreichen 
Arbeiten  wesentlich  gefördert,  auch  um  den  pharmakognostischen 
Unterricht  in  Holland  sich  große  Verdienste  erworben  hat 


Die  Harse  und  die  Harzbehälter  mit  Einschluß  der 
Milchsäfte.  Historisch-kritjsofae  imd  experimentelle  Untersuchung 
von  A.  Tschiroh.    2.  Auflage.  Leipzig  1906,  Gebrüder  Bomträger. 

Enthält  die  Untersuchungen  des  Verfassers  und  seiner  Schüler 
über  Entstehung  and  Chemie  der  Harze  und  ähnlicher  Stoffe.   Das 


.dbyCoOgIc 


274  Pharmazeutiiche  Obemie. 

Buch  zerfällt  in  einen  chemischen  und  einen  botanUohen  Teil,  too 
denen  der  eratei-e  weBentliohea  Interease  dem  Chemiker  bietet 

Die  neueren  ÄrEoeimittel  in  ihrer  Anwendung  und 
Wirknng,  Bearbeitet  von  Dr.  Richard  Laders  unter  Mitwu^ 
bung  von  Dr.  med.  W.  Tbom,   Leiprig.     Benno  Eonegen,  1906. 

Therapeiitiflobe  Kenheiten  des  letzten  Vlertelj&bi- 
hunderts  von  Dr.  S.  Rabow,  Professor  honor.  in  LaDsftone. 
Straßburg,  Verlag  von  Ludolf  Baust,  1906. 

Ausf  ührliohes  Lehrbuch  der  pharmazeutisohen  Chemie 
von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  E.  Schmidt  in  Marburg.  I.  Band:  An- 
organische Chemie.     Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1306. 

Femer  erschienen  im  Beiiohtsjahre  verschiedene  neue  Fhar- 
makopäeu,  welche  in  den  Fachzeiteohrifien  eingehend  besprcKilien 
worden  sind,  so  die  Amerikanische  PharmakopSe  (Vlll.  Ani- 
gabc),  die  Belgische  Pharmakopoe  (III.  Ausgabe),  die 
Niederländische  Pharmakopoe  (IV.  Ausgabe),  die  Spanische 
Pharmakopoe  und  die  Österreichische  Pharmakopoe 
(VIII.  Ausgabe). 


Auch  in  dem  Berichtsjahre  ist  durch  therapeutische  Nea- 
heiten  in  größerer  Zahl  unser  Arzneischatz  bereichert  worden, 
aber  welche  in  dem  nachstehenden  in  alphabetischer  Reihenfolge, 
wie  bisher,  berichtet  worden  ist. 

Alypin,  hergestellt  von  den  Farbwerken  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld,  ist  das  Chlorhydrat  des  Benzoyl-Tetra- 
methyldiaminoäthylisopropylalkohols,  ein  weiiles,  kristal- 
linisches, in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Es  hat  als  lokales  An- 
ästheticum  und  Ersatzmittel  dta  Cocains  Anwendung  gefundea. 
Sohleich  empfiehlt  den  teilweisen  Ersatz  des  Cocains  durch  Alj^tn 
bei  Herstellung  seiner  Lösungen  zu  Infiltrationszweoken,  wodurch 
die  anästhesiei-ende  Wirkung  derselben  erhöht,  die  Giftigkeit  der- 
selben aber  entsprechend  herabgesetzt  wird').  Auoh  das  Nilrsl 
vom  Alypin  kommt  neuerdings  in  den  Handel,  ea  ist  ein  in 
Wasser  leicht  löslichea,  kristalliulaches  Pulver  vom  Sohmelzp.  159°. 

Aloformin,  Liquor  Aluminii  subformioici,  wurde  als 
Ereatz  des  Liquor  Aluminii  acctici  empfohlen.  Nach  F.  Zer- 
nik*)  enthält  dasselbe  neben  etwa  3  Proz.  freier  Ameisen- 
säure etwa  14  Proz.  des  Alumini umsubformiats:  ^"^acoov 
Vor  der  essigsauren  Tonerde  soll  Aloformin  den  Vorzug  größerer 
Haltbarkeit  haben  und  stärker  adstringierende  und  desinfizierende 
Kraft  besitzen. 


*)  Vgl.  den  Barlcbt  f.  1905,  8,  263.  —  ')  Apoth.-Ztg.  1807,  8.  9. 
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AspiropheD  soll  aoetyl«esigBsur«B  Fhenokoll  darateUen 
and  erhalten  werden  doroli  Veremigung  voQ  Aeetylaalioyta&ure  mit 
Amidoacet-psra-Pheneüdin.  Kaob  Zernik  ist  daa  Präparat  aber 
kein  einheitliches  ohemiaohea  Individuum,  aondem  ein  Gemisoh  ans 
molekularen  Mengen  freier  Salicylaäure  und  MonoacetylphenokoU'). 

BenzosaliniitBenEoyUalicylB&uremethyiester: 

C*H*<^pj-.^pTij  ,  BB  wird  als  AntiThenmaticum  und  DarmdeBin- 
ficienz  empfohlen  und  ab  vorzQglichea  Ersatzmittel  der  Salicykänre 
bezeiohnet.  Eiu  weiQes,  kriBtailinisohes ,  bei  61  bia  85"  Bcfamel- 
zendes  Pulver  von  schwach  aromatiachem  Gernob  nnd  Geschmack*). 
Ein  neues  Haraantiseptikum  und  EisatEmittel  des  Urotropina  iBt 
das  als  Borovertin  bezeichnete  borsanre  Hexamethylen- 
tetramin,  (CH»)gN4.(HB0»),,  welches  51,5  Proi.  Hexamethylen- 
tetramin  und  48^  Proz.  Borsäure  enthält  nnd  besonder«  von 
Mankiewioz  dem  Urotropin  vorgezogen  vird.  Bromtannin- 
methylen-Harnstoff,  das  Bromotan,  ist  von  Rookstroh*) 
als  Streupulver  bei  feuchten  Ekzemen  empfohlen. 

Bismathum   biaalicylicum    wird    durch   Umsetzung   eines 
lOsliobeu  BismutBalzes   mit  Natrinmsalicylat  erhalten.     Die  Zusam- 
mensetzung deaaelben  entspricht  den  Formeln 
.OCOO'ffOH 


•OCOC'H'OH 


X  • 

^OCOC'H'OH  • 

Von  dem  offiziDellen  Subsalioylat  unterscheidet  sich  diesea  Salz 
dadurch,  daß  es  einen  geringeren  Gehalt  an  Bi*0'  enthält  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  die  Hälfte  seiner  Salicylsäure  abgibt. 
Es  wird  empfohlen  als  reizloses  Darm-  und  Magenantiseptikum. 
Analog  wurde  ein  Bismuthum  bitannioura  gewonnen*). 

Bernsteinsäuresuperoxyd,  welches  durch  Einwirkung  von 
Waeserstoffsuperosyd  auf  BemBteinsäureanhydrid  eutsteht: 

COOH.OH'.CH'.CO.O 

2(OH»00),0  +  ffO'  =  I  , 

OOOH.CH'-CH'.CO.O 

findet  seiner  keimUttenden  Wirkung  halber  Verwendung. 

*)  Therap.  Mouatihefce  1906,  8.  *i.   — 
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CitrokoU  ist  Triphenokolioitrat:  (CSH'(OC»H*)NH.CO 
CH5NH,),.C,H,0(C00H),,  ein  weifles,  kriBUlliniBohes  Pulver, 
welches   bei  Rhenm&tiBmus   and  Migt^ue  AnwenduDg  finden   boIL 

Coryphin  iat  als  Mittel  bei  Scbnapfen  empfohlen,  es  besteht 
aus  Athytgtyookänre-Mentbolester. 

Kbenfalla  als  Schnupf  mittat  wird  Eütoral  empfolilen,  dasselbe 
besteht  aus  Boraäurenientholeater:  BO*(C^°H^^)g,  und  zerfällt  in 
Berührung  mit  den  Schleimhäuten  allmählich  in  seine  Bestandteile. 

Formusol  ist  oitroneusaures  Hevamethylentetramin-Xatriam, 
C*H^O'Na.C«H>*N*,  es  wird  ebenso  wie  das  Boro vertin  als  Ham- 
desinficienz  empfohlen. 

Hietosal  ist  eine  Guajacoleiweißverbindnng,  bereitet  aus 
Guajaool  und  Huhnerelweifi,  es  wli-d  erfolgreich  bei  Lungentuber- 
kulose verwandt. 

Das  im  Torjährigen  Berichte  (S.  263)  erwähnte  Novargau, 
eine  Silbereiweißverbindung  mit  10  Pros.  Silber,  hat  den  Nachteil 
reizend  zu  wirken,  auch  vertragen  seine  Lösungen  kein  Erwärmen. 
An  seiner  Stelle  bringt  die  Firma  von  Heyden  in  Radebeol  jetzt 
ein  Novargan  III  in  den  Handel,  das  nicht  mehr  reizend  wirkt 
und  in  wässeriger  Lösung  ohne  Zersetzung  auf  40'  erwärmt  werden 
kann. 

Kolloidales  Silber  stellen  Kalle  u.  Co.  in  Biebrioh  a.  Rh. 
nach  dem  von  Paal  angegebenen  Verfahren  mittels  Frotalbin-  und 
Lyealbinsänre  dar  und  bringen  es  unter  dem  Namen  Lysargio  in 
den  Verkehr.  Das  Lysargin  bildet  metallisch  stahlblau  glänzende 
Lamellen,  die  sich  in  warmem  Wasser  sehr  leicht  lösen.  In  wftase- 
riger  Lösung  wirkt  dasselbe  nicht  reizend  auf  Haut  und  Schleim- 
häute. 

Mefgal  ist  cholaaures  Queoksilberoxyd,  (C«H"»0=),Hg, 
ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Koohsalzlösung  leicht  lösliches  Pulver, 
welches  23,3  Proz.  Quecksilber  enthält.  £b  ist  von  S.  Boss 
(Med.  Klinik  1906,  Nr.  30)  mit  gutem  Erfolg  bei  Syphilis  an- 
gewendet worden. 

Novaspirin,  der  Methylencitronensänreester  der  Sali- 
cylsäure,  ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  nnlösliohes  Pulver, 
wird  empfohlen  an  Stelle  der  Salicylate  zu  verwenden,  deren  stö- 
rende Nebenwirkungen  es  nicht  besitzen  soll.  Dargestellt  wird  es 
von  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Das  von  Einhorn  dargestellte  Novocai'n,  bekanntlich  das 
Monochlorhydrat  des  p-Aminobenzoyldiäthylaminoäthe- 
nols  (vgl.  Ber.  f.  1905,  S.  264)  kommt  neuerdings  sowohl  in  Form 
der  freien  Base,  wie  auch  des  Nitrats  in  den  Handel.  Ersteres 
bildet  ein  in  Wasser  unlüshches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  61  bis 
63",  welches  in  Ol  leicht  löslich  ist,  was  für  die  Laryugologie  von 
Bedeutung    ist,    letzteres    bildet   weiße,    farblose   Knstalle    vom 
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Sohmelzpankt  110",  die  Bioh  in  Wasser  leioht  I&Beo  und  die  Eom- 
bination  mit  Silberaitrat  —  wichtig  in  der  Urologie  —  ermög- 
liohen. 

Omorol,  eine  in  W&aser  nnlöBliohe  EiweiJäverbindung 
des  Silbers,  wird  zor  Behandlung  der  Diphtherie  von  Viett 
(ÄrztL  Randschau  1906,  Nr.  17)  empfohlen  and  von  t.  Heyden 
in  Radebenl  dargestellt. 

EiD  weiteres  Silberpiftparst  ist  das  Sopbol,  eine  Verbindung 
der  Formonnoleinsäure  mit  Silber,  welche  einmal  durch  des 
hohen  Silbergehalt,  dann  durch  die  Abspaltung  von  Fonnaldehyd 
außerordeutlioh  wirksam  sein  soll. 

Ovogal  ist  eine  ans  frischer  Rindsgalle  und  Hühuer- 
eiweiß  analog  dem  Tanalbin  dargestellte  Verbindung,  welche 
den  Vorzug  gegenüber  den  im  Magen  eich  lösenden  und  dessen 
FnnktioneD  beeinflussenden  galleosauren  Salzen  haben  soll,  den 
Magen  unverändeit  zu  passieren  und  erst  im  Darm  in  Lösung  zu 
gelangen.  Das  von  3.  D.  Riedel  fabrikmäßig  hergestellte  Präparat, 
ein  grünlich  gelbes  Pulver,  ist  von  Boltenstern  therapeutisch  an- 
gewendet worden. 

Proponal,  ein  von  E.  Fischer  und  v.  Merlng  eingeführtes 
Schlafmittel  steht  dem  Veronal  sehr  nahe.  Es  ist  Dipropylmatonyl- 
hamstoff, 

(?W.       ,C0— KH, 

^O^  >00, 

während  Veronal  helcaiintlloh  DiäthylmalonylharnBtoff  darstellt. 
Proponal  wirkt  ähnlich  wie  Veronal,  nur  in  kleineren  Gaben. 

San  scheinbar  gntes  Antiseptikum  und  Sedativum  ist  nach 
A.  Schmidt  (Ther.  Monatsh.  1906)  das  Salimenthol,  der  von 
Scheuble  und  Bibus  dargestellte  Salicjlsäureester  des  Menthols, 
das  Salimenthol,  eine  hellgelbe,  geschmacklose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit 

tfber  eine  neue  Klasse  von  jodhaltigen  Mitteln  betitelt 
sich  ein  Aufsatz  von  E.  Fischer  und  J.  v.  Mering,  in  welchem 
die  in  Wasser  unlOsliohen  Salze  hochmolekularer  Monojodfett- 
Bäuren  zur  therapeutischen  Verwendung  empfohlen  werden.  Unter 
dem  Namen  Sajodin  kommt  das  Calciumsalz  der  Mouojod- 
heheosäure  in  den  Handel.  Dasselbe  soll  leicht  resorblerbar,  gut 
bekömmlich  und  völlig  geschmackfröi  sein  und-  Jodismus  nicht 
herTorrnfen.  Es  stellt  ein  weißes,  schwer  schmelzbares,  sich  fettig 
anfühlendes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser  nicht  löst,  kaum  in 
Alkohol,  wobl  aber  in  Chloroform  und  TetraoblorkohlenstofE  löslich 
ist.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entep rieht  der  Formel 
(C,,HtiOsJ)iCa,  enthält  mithin  26  Proz.  Jod,  während  die  Handels- 
pi^parate  etwa  24,5  Proz.  Jod  enthalten. 
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TanniBol,  Methytditftnnin,  ist  ein  EoDdeDsationsprodnkt 
aus  Fomiftldehyd  und  TaDnin,  ein  KonkuTTencpräparat  des  Tanoo- 
forma.  £b  ist  ein  rOÜiohes,  geruchloses  und  geeobmacktoue,  in 
Wasser  unlösliclies  Pulver,  es  wird  bei  Darmkat&rrh  aogeweudet 
Pem  DiureÜD  (Theobromioam  natrio-salioyhun)  als  Diureticum 
gleichwertig  soll  nach  Maas  (Ther.  Monatsh.  1906)  das  Theo- 
bromin  natrium-Na  triumformiat,  C'HsN'O'NaOH.HCOOXa, 
seio,  welches  als  Thephorin  von  Hoff  mann,  La  Roche  u.  Co.  in 
den  Handel  gebracht  wird,  in  demselbea  soll  das  Theobromin  durch 
die  stark  diuretische  Wirkung  der  Ameisensäure  nnterstfltzt  werden. 

YeripyriD  ist  Acetsalicylsänrephenylester: 
,OCOCH» 

^OOOC'H' 
steht  also  in  demselben  Verhältnis  zum  Salol  wie  das  Äqiirin  mr 
Salicylsänre.  Es  wird  erhalten  durch  Aoetylieroug  von  Salol  and 
bildet  geschmacklose,  in  Waaser  unlösliche,  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  lösliche  Kristalle.  Es  wird  von  C.  Hofmann  und 
R.  Lüders  empfohlen  bei  akutem  OelenkrheumatiBmus ,  bei  Cy- 
atitia,  überhaupt  bei  Neuralgien,  namentlich  da,  wo  Salioylaäure 
nicht  vertragen  wird.  Es  zerfällt  im  Darm  in  Salioylsäiire,  Phenol 
und  Essigsäure. 

Die  Bedeutung  des  Trypanrots  fOr  den  Arsneisohatz  beruht 
bekanntlich  in  seiner  Wirksamkeit  gegen  Trypanosomen,  die  Er- 
reger der  Schlafkrankheit,  welche  zuerst  von  Laveran  und  Mesnil, 
später  namentlich  von  Ehrlich  und  Sigba  festgestellt  wurde. 
Trypanrot  gehört  in  die  Reihe  der  Beuzopurpurine,  es  ist  das  Pro- 
dukt der  Einwirkung  von  tetrazolierter  BenndinmonosulfoBiure 
auf  2, 3, B-Napbtylamindisnlfosäurei).  Neuerdings  hat  R.  Koch 
ein  weiteres  Mittel  gegen  die  Trypanosomen  in  dem  Atoxyl,  dem 
Metaarsensäureanilid,  gefunden. 

Eine  einfache  Darstellungsmethode  für  das  als  Desinficieni 
wichtige  Quecksilberoxyoyanid  gründet  K.  Holdermann*) 
auf  die  Tatsache,  daß  aus  einer  Lösung  von  Uercuricyanid - Mer- 
curiacetat  durch  Natronlauge  ein  kristall  misch  er  Niedersohlag  von 
Qu ecksilboroxy Cyanid  erhalten  wird. 

Das  Hydargyrum  praeoipitatum  atbnm,  das  unsohmelx- 
bare  weiBe  Präzipitat  besteht  nach  £.  Schmidts*)  neueren  Unter- 
suchungen aus  einem  Gemisch  von  viel  DimerouriammoDiamchlorid- 
ohlorammonium :  N  Hgj  Cl -j- N  H«  Cl  mit  wenig  Merouriammoniuio- 
ohlorid  NH*HgCl. 

Die  Darstellung  von  Wismutsalzen  mittels  Wismut- 
nitratmannitlöaung    empfehlen    L.  Vanino    und    F.    HartP). 

')  Bar.  d.  deutsclt.  pharm.  Oea.  ]90e,  B.  101.  —  *)  Vortrag  auf  der  8tnttgsrt«r 
Naturforscberrersammlung  1906.  —  ')  Jonrn.f.  prakt  Chem.  1908,  Nr.  KU.  1i< 
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Dieselbe  geschieht  doroh  UmeetzeD  von  WiBmutouutDilldsnDgeD  mit 
der  betreffenden  Sänre  bzw.  deren  Salze  im  atöobiometriBohen  Ver- 
hältnis. Dargestellt  Warden  Wiarnnttrisalioylat:  Bi(C«H*OH.COO)s 
-|-2H>0,  campheisauiea  Wismut,  oitronen saures  Wismut,  benzoe- 
aanres  Wismut,  ozalsanreH  Wismut,  phoaphorsaures  WiamnL 

Goldchloridohlorwasserstoff  ist  naoh  E.  Sobraidt>)  nach 
der  Formel  AuClg -|- N'aCl -|- 3H*0  zusammeDgesetzt,  unter  be- 
sonderen VerhältuiEffien  kann  es  aber  auch  mit  4  H>0  kristalUflieren. 

Über  die  Beziehungen  zwischen  Pf lanzenohemie  und 
Systematik  hielt  Rosenthaler  einen  Vortrag  auf  der  78.  Natur- 
forscherversammlung  in  Stuttgart.  In  diesem  bemängelte  derselbe, 
daJI  die  botanischen  Systematiker  pflanzenohemisohen  Resultaten  zu 
wenig  Beachtung  schenkten  und  zeigte  an  Beispielen,  wie  letztere 
der  Systematik  von  Nutzen  sein  könnten.  Er  bezeichnete  als 
Grundlage  für  solche  UntersnohungeD  den  Satz:  Pflanzenfamilien, 
welche  dieselben  oder  ähnliche  Substanzen  von  nicht  allgemeiner 
Verbreitung  euthalten,  sind  miteinander  verwandt.  Über  den  Grad  der 
Verwandtschaft  hat  die  Botanik  zu  entscheiden.  Die  Tataaohe,  daÜ 
oft  sehr  nahe  verwandte  Pflanzen  nicht  dieselben  Stoffe  enthalten, 
glaubt  Roeenthaler  damit  erklären  zu  können,  daß  er  den  Pflanzen 
auch  in    chemischer   Beziehung   ein  Variationa vermag eu   zusobrieb. 

Die  Erhöhung  der  Desiufektionsknift  des  Phenols  durch 
Ersatz  von  Wasserstoff  durch  die  Sulfonsäuregrappe  SOjH  studierte 
Schneider*).  An  dem  Phenol  verwandten  Substanzen  prüften 
Ehrlich  und  Bechhold*)  die  Beziehungen  zwischen  chemi- 
scher Konstitution  und  Desinfektionawirkung.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  steigert  sich  die  Desiufektiona kraft 
und  zwar  entsprechend  der  Zahl  der  Halogenatome.  Ebenso  steigert 
die  Einführung  von  Alkylgruppen  die  Deainfektionskraft  oder  die 
Vereinigung  zweier  Phenolreate  durch  Vermittelung  einer  C  H*-, 
CH.OH-  oder  CH.OCH'-Gruppe,  während  der  Eintritt  einer 
Carboxylgruppe  oder  die  Verbindung  zweier  Phenolreste  durch  die 
CO-Gruppe  die  Desinfektionskraft  vermindert.  AI"  Verbindungen, 
welche  sich  zur  inneren  Desinfektion  des  Organismus  besonders 
eignen,  empfehlen  Verfasser  Tetrabromorthokresol,  Tetraohlor-  und 
Tetrabrom-o-diphenol    und  das  Hexabromdioxydiphenylcarbinol. 

Das  Autanverfahren  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  u,  Co.  in  Elberfeld*)  zur  Desinfektion  mit  Formaldebyd 
besteht  darin,  daß  man  ein  Gemenge  von  polymerieiertem  Form- 
aldehyd mit  Metallsuperoxyden,  z.  B.  Baryurosuperoxyd  mit  Wasser 
befeuchtet,  wobei  nach  wenigen  Sekunden  eine  starke  Entwicke- 
luug  von  Formaldehyd  und  Wasserdampf  stattfindeL    Wahrsohein- 
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lieb  kommt  diese  Reaktion  dadurch  zustande,  daü  durch  d&s 
Faraformaldebyd  das  Baiyumsnperozyd  katal^sch  gespalten  wird 
in  Sauerstoff  und  Baryunihydroxyd ,  welches  nunmehr  das  Para- 
formaldehyd  entpolymerisiert,  wobei  das  Formaldehyd  und  Wasser- 
dampf entweioben.  Das  im  Handel  befiudliobe  Autan  ist  ein 
Gemisch  von  etwa  zwei  Drittel  Baryumsuperoxyd  und  ein  Drittel 
Formaldebyd.  Die  Desinfektion  mit  Autan  beansprucht  keinerlei 
besondere  Apparate  oder  Heizvorriobtungen.  Man  braucht  nnr 
die  der  Größe  des  Raumes  entaprecbende  Menge  Antan  mit  dem 
vorgeschriebenen  WasserqDantum  su  übergießen,  worauf  die  Eot- 
wiokelnng  von  Formaldehyd  beginnt,  und  nach  beendigter  Des- 
infektion die  noob  vorhandenen  Formaldebyddämpfe  in  Heza- 
methylentetrsmin  überzuführen. 

Mit  der  Bildungsweise  der  Alkaloide  in  den  Pflanzen 
beschäftigte  sich  ein  Aufsatz  von  A.  Piotet').  Bekanntlich  ist 
die  Annahme,  daß  die  Alkaloide  keine  Assimilationsprodukte  der 
Pflanze,  sondern  Desassimilations-  oder  Aussobeidungsprodukte  der 
Pflanze  sind,  jetzt  allgemein  verbreitet.  Pictet  hat  versucht  zn 
erklären,  welches  für  jede  Gruppe  der  Alkaloide  die  ursprüngliche 
Substanz  ist,  aus  welcher  dieselbe  hervorgeht  So  leitet  Verfaaaer 
die  Alkaloide  mit  einem  Pyrrolkem,  zu  denen  Nikotin,  Atropin, 
Uyosoyamin  und  Kokain  gehören,  von  den  Albuminen  oder  dem 
Chlorophyll  ab,  da  in  diesen  die  Blsistenz  eines  Pyrrolkemes  naob- 
ge  wiesen  ist  Für  die  Alkaloide  mit  einem  Pyridin  kern  nimmt 
Flötet  an,  daß  sie  nicht  die  direkten  Überbleibsel  des  Zerfalles 
kompliüerter  Substanzen  repräsentieren,  sondern  daß  sie  erst  ans 
den  Überbleibseln  durch  sekundäre  Prozesse  entstehen. 

Die  AlkalinitiLt  der  PflanEenbasen  und  deren  Bedeu- 
tung bei  chemischen  und  toxikologischen  Arbeiten  erörterte 
eingehend  E.  Schaer'). 

Das  Verhalten  der  Alkaloidsalze  und  anderer  organi- 
scher Subatanzen  zu  den  Lösungsmitteln  des  PerforatioDs- 
V  erfahr  ens,  insbesondere  zu  Chloroform  studierte  A.  Simmer )). 
Danach  geben  neutrale  AJkaloidsalzlösungen  bei  der  Extraktion 
freie  Base  an  Chloroform  ab,  und  zwai-  um  so  mehr,  je  schwächer 
basisch  das  betreffe u de  Alkaloid  ist.  Lösungen  der  Salz«  der 
Halogen wasserstoffsäuren  und  der  Salpetersäure  lassen  auch  in  vielen 
Fällen  Alkaloid  in  das  Chloroform  übergehen,  nicht  dagegen  die 
Sulfate,  Phosphate,  Tartrate  und  Citrate.  Bei  einem  Überschuß  an 
freier  Säure  nimmt  das  Chloroform  weniger  Base,  wohl  aber  etwas 
Salz  auf,  wenn  dieses  in  Chloroform  löslich  ist.  Hiemacb  sind 
Salpetersäuren  und  HalogenwasserstofEsäuren  zum  Ansäuren  in  der 
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toiikologiscben  Analyse  unbranchbar,  dagegen  sind  Gitronensäure, 
Pbosphora&ure  und  Schwefel aäure  zn  empfeblen.  Mit  anderen 
Lösungsmitteln  —  Benzol,  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff,  Amylalkohol 
und  Isobutylalkohol  —  wni-den  ähnliche  Resultate  erhalten. 

Herder')  empfahl  Baryum-  und  Caloiumquecksilber- 
jodid  znm  mikroobemiachen  N'aohwelse  von  Älkaloiden. 

Die  Tballeiochinreaktion  studierte  H.  Fühner*).  Außer 
dem  Chinin  gibt  auch  Caprei'n  die  Tballeiochinreaktion,  im  ersteren 
ist  dies  durch  den  p  -  Chinanisolkomplex ,  im  letzteren  durch  den 
p-Oxyohinolin komplex  bedingt.  Verfasser  suchte  einen  Einblick 
in  den  Chemismus  der  Reaktion  durch  Untersuchung  und  Rein- 
darstellang  der  Produkte  zu  gewinnen,  welche  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  p-Oxyohinolin  entstehen,  und  derjenigen,  die 
Ammoniak  mit  ersteren  bildet.  Die  erste  Phase  der  Reaktion 
besteht  bei  p-Oxychinolin,  voraussichtlich  auch  beim  CnpreÜn  in 
der  Bildung  eines  Dloblorketons,  aus  diesem  entsteht  in  der  zweiten 
Phase  durch  Ammoniakwirkung  ein  Chinonimidfarbstoff,  während 
über  die  Konstitution  des  ans  dem  p-Chinanisol  und  Chinin  stob 
ableitenden  Chlorsubstitutionsprodukta  Angaben  noch  nicht  gemacht 

Xaoh  W.  Koenigs*)  ergibt  sich  die  Struktur  der  vier 
wichtigsten  Chinabssen  aus  der  Konstitution  des  durch  Abbau 
der  Chinabasen  von  ihm  erhaltenen  Merochinens,  C^H'^NO*,  sowie 
selDos  ReduktioDsproduktes ,  des  Cincholoipons,  C»H"NO»,  and 
seines  Ton  Skraup  dargestellten  Oxydationsproduktes,  der  Cincho- 
loipooaäure,  C«H"NO<,  wie  folgt: 


CH*    L 


I 


HC-' 


■o/Vh 


J        ,C,     Je H  H c!^   ,C^  JcH 

CH     N  CH     N 
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Ein  neaea  in  der  Tbei-apie  verwendbares  Chininsalz  ist  daa 
ChiDlDum  acetf  lOBalicylioum,  ein  basiaches  Salz  der  Formel: 
.O.CO.CH, 
^N]OOH(0"H"N»0') 
welches  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chioin  auf  Äoetylsallcylsäare 
bildet.  Das  weiße,  bei  157°  echmelzende  Salz,  welches  eich  in 
Wasser  im  Verhältnis  3  :  1000  last,  wird  nach  Risolta>)  mit  gatem 
Erfolge  bei  Peritonitis  und  Pleuritis  angewandt 

Phytin-Chinin  ist  das  Chiniusalz  der  Anhydrooxymetiiyleii-  . 
diphofiphorsäure ,  dessen  Anwendung  sich  namentlich  bei  Typhus, 
Sump^eber,  Nervenschmerzen  empfiehlt'). 

R.  Pscfaorr»)  (vgl.  d.  Bericht  für  1905,  S.  269)  gab  einen 
Überblick  über  den  Giang  und  den  jetzigen  Stand  der  Konstitn- 
tionserforsohung  des  Morphins  und  lieferte  Beiträge  zur 
Frage  der  Konstitution  des  Apomorphina*).  KnolP)  stellte 
aoetylierte  Morphine  (Triacetylmorphin)  durch  Behandeln  von 
Morphin  nnd  alkyUerten  Morphinen  mit  Sulfoessigsäare  oder  einem 
Gemisch  von  EssigBäureanhydrid  und  Schwefelsäure  dar.  Dleie 
Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  von  Caasse  dargestellten 
Körpern  durch  Schmelzpunkt  und  Kristallform.  Das  Triacetyl- 
morphin schmilzt  bei  206  bis  208o  und  ^bt  mit  Säuren  ein  in 
Kadelu  kriBtallisierendes  Salz. 

In  den  Samen  von  Datura  arborea  fanden  E.  Schmidt 
und  Kircher''')  Scopolamin  und  HyoBoyamin  im  Verhältuis  1:4, 
während  nach  der  Untersuchung  der  übrigen  Organe  dieser  Pflanm 
zu  erwarteu  war,  daü  Soopolamiu  daa  Hauptalkaloid  war.  H.EmdeO 
gelang  es,  das  Ephedrin  durch  Erhitzen  mit  der  zehnfache» 
Menge  25proz.  Salzsäure  in  Pseudoephedrin  umzulagern  und  die 
Identität  des  künstlichen  Ephedrins  mit  dem  naturellen  festzustelleu- 
Die  Zusammensetzung  des  Ephedrins  findet  nach  Emde  ihren 
Ausdruck  in  der  Formel: 

O'H'.CH.CH.CH» 
I         I 
OH  NH.OH' 

F.  Kraft ^)  fand  in  dem  Mutterkorn  das  kristallinische  Ergo- 
tinin  und  das  amorphe  Hydroergotinin,  welches  letztere  schon 
beim  Kochen  in  methylalkoholischer  Lösnng  in  ELrgoünin  übtr- 
geführi  wird.  Er  hält  die  amorphe  Verbindung  für  das  Hydrat 
der  kristallisierten.     Beide  Körper   sind    nach  Kraft  an  der  Wir- 

>)  BuU.  chim.  Farm.  1906,  15,  557.  —  ')  Presse  m«ic  190«,  p.794. 
—  ')  Ber.  d.  deutsch,  pharm.  Qei.  l»Oa,  B.  74.  —  *)  Bar.  d.  dentoeh.  cbem- 
Ges.  39,  8124,  IBOS.  —  >)  Pharm,  Ztg.  30,  338,  1908.  —  ')  Aroh.  d.  Phwin, 
1906,  Ö.86,  —  ■)  Ihid.,  S.241.  —  ')  Ibid.,  S.  338. 
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kang  des  Mutterkorns  nicht  beteiligt,  sondern  rufen  nur  die  Hohkd- 
lieben  Nebenwirkiuigen  desselben  hervor.  Barger  nnd  Dale') 
nehmen  el)enfalls  zwei  Alkaloide  in  dem  Mutterkorn  an,  welche 
sie  Ergotinin  nnd  Ergotoxin  (statt  Hydro ergotinin)  nennen. 
Das  Ergotinin  ist  nach  ihrer  Aneicht  ein  Aoetylderivat  des  Ergo- 
toKina;  beide  Basen  rufen  nach  ihren  Verguohen  eine  kräftige  Eon- 
traktion des  TJtems  hervor. 

Ä.  Fictet^)  gab  einen  vollständigen  Überblick  über  die  Unter- 
SQchuDgen,  welche  er  seit  langem  über  die  Alkaloide  des  Tabaks 
angestellt  hat.  Außer  Kikotin  wurden  aus  Tabaksaft  isoliert,  das 
flöBBige  Nikotein,  C"<"Hi»N',  das  feste  Nikotellin,  C">H»N«,  eine 
flüssige  Base  C'H^X  und  das  flüssige  Nlkotimin,  ein  Isomeres  des 
Nikotins.  Dos  Oesamtge wicht  der  Xebenalkaloide  übersteigt  nach 
Pictet  nicht  3  Proz.  des  Nikotins.  Die  von  Pinner  seinerzeit 
auf  Grand  der  Abbauprodukte  für  Nikotin  rorgeschlagene  Formel 

CH    ^''^ f^ 

H  c/'^.C—CB^Jc  H" 
iir'l      Inn         NCH' 


bat  Pictet  durch  Synthese  bestätigL 

Nach  Gadamer,  Feist  und  Günzel  kommen  in  der  Co- 
Inmbowurxel  drei  gefärbte  Alkaloide  vor,  das  Jateorrhizin, 
C"H"NO»OH,  das  Palmatin,  C"H'*NOiOH  und  das  Colum- 
bamin,  CHi3N0\  Alle  drei  Basen  sind  quatemäre  Basen  und 
leiten  sich  von  demselben  Stamme  ab  und  sind  nur  durch  den 
Grad  der  Methylierung  voneinander  verschieden  ^). 

Hordenin  wnrde  von  Löger*)  aus  Malzkeimen,  welche  davon 
2,23  bis  5  Proz.  enthalten,  isoÜei-t;  nach  GaebeP)  ist  dasselbe 
eine  starke  tertiäre  einsäurige  Base  mit  Pheuolcharakter.  Durch 
Cberfühmng  in  p - MethoKybenzoesäure  konnte  Gaebel  die  Kon- 
stitution des  Hordenins  su^ären,  demselben  kommt  wahrscheinlich 

die  Formel  

0H<^        ^H'.CH'.N(OH'). 

zu  und  ist  aufzufassen  als  Eiweißspaltungsprodukt,   entstanden  aus 
«■Dimethylamido-^-Oxyphenylpropions&ure  oder  Dimethyltyroain. 

Nach  Wintgen*)  ist  der  Solaniugebalt  der  Kartoffeln 
bei  den  einzelnen  Sorten  verschieden,  jedoch  findet  eine  Zunahme 

')  Arch.  d.  Pharm.  1808,  S.650.  —  ')  Ibid.  244,  376.  —  ')  Vortrag 
von  OadameT  auf  der  Slut^;arter  Natnrforieherversainnüuiig  1906;  Arcb. 
d.  Pharm.  1908,  S. 258.  —  M  Joum. Pharm. et Chim.  1906,  p.  1773,  —  ')Aroh. 
d.  Pharm.   190S,  5.439.  —  ■)  Ibid.,  8.  SSO. 
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des  AlkalotdgehalteB  bei  Ungerem  Lagern  Belb«t  io  gekeimteo 
Kartoffeln  nicht  statt,  auch  könnt«  in  kranken  Kartoffeln  ein  höherer 
SoUningebalt  als  in  gesuaden  Kartoffeln  nicht  festgestellt  werden 
und  fand  Verfasser  die  Annahme  Weyls,  daß  Solan inbildung  dnrch 
Bakterien  veranlaßt  werde,  nicht  bestätigt 

Ein  von  BoHrquelot>)  zum  Nachweise  von  durch 
Emulsin  spaltbaren  Glykosiden  in  Pf Unzonstoffen 
empfohlenes  Verfahren  beruht  darauf,  daß  man  sterilisierteD 
PäanzenansEtigen  Emnlsin  zusetzt,  wodurch  die  Glykoside  ge- 
spalten werden,  infolgedessen  die  LOsong  optisch  re<äit8dreheiid 
wird. 

E.  Schmidt  hat  schon  durch  frühere  Untersuchungen  bestätigt 
gefunden,  daß  Rnttn  der  Gartenrante  identisch  ist  mit  dem  So- 
phorin  der  BIlitenknoBpen  von  Sophora  japooica.  Kach  neueren  Unter- 
suchungen, welche  auf  Veranlassung  K  Schmidts  Wunderlicb 
anstellte,  ist  dies  auch  der  Fall  bei  dem  Violaquer  citrin  der  Bifiten 
von  Viola  tricolor  und  dem  Khamnosid  der  BlQten  des  Buchweizens. 
Auch  das  Cappemrutin,  welches  in  dem  Schmelzpuakt  kleine  Ab- 
weichungen von  dem  Rutin  der  Oartenraute  zeigt,  stimmt  in  Zu- 
sammensetzung und  Spaltungsprodukten,  namentlich  auch  in  dem 
Aoetylderivate  völlig  mit  dem  Butin  überein*). 

Aus  einer  zusammenfassenden  Arbeit  E.  Wedekinds*)  über 
daa  Sautoniu  ist  zu  entnehmen,  daß  das  Santonin  anfzufaBsen  igt 
als  ein  Abkömmling  des  1,4-DiinethylnaphtalinB  und  gleichseitig 
die  Funktionen  eitjes  Ketons  und  eines  Laktons  besitzt.  Der 
Laktonring  besteht  aus  einem  Propionsäurercst,  der  an  den  nicht 
methylierten  Benzolring  angeschlossen  ist.  Da  die  Angliederungs- 
stelle  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  hält  Wedekind  die  fol- 
genden beiden  Konstitutionsformeln  fUr  das  Santonin  für  gleich- 
berechtigt. 

I.  n. 

OH' 
I 
CH*  0  OH«  OH» 

/\  .^  /\  -^^  _ 

—    -       OH*  H,0       C       OH* 


°<o: 


I 

H— OH    0       ( 
I  \/%/ 

OH"       OH'   0 


Das  Desmotroposantonin,  welches  durch  Umlagernng  ans 
dem   Santonin   unter    dem   Einflüsse  konzentrierter  Salzs&ure  eni- 

')  Jonm.  de  Pharm,  et  Chim.  1906,  Nr.  B 
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steht,  ist  nach  Wedekind  die  EDolform  des  SaDtoniDB.  la  Ad- 
schluJß  hieran  beriohtet  der  Verfasser  über  die  Oxoaiumsalze  des 
SantonioB,  über  SantoniBSulfosänre,  desBen  Natriamsalz  wirkungalos 
ist,  und  über  die  Konstitatioo  der  Santonsäure. 

H.  Teilet)  untersuehte  von  neuem  Kamala  und  stellte  fest, 
d&Q  das  Rottlerin,  welches  zu  etwa  lOProz.  iu  Kamala  vorkommt, 
hioBlohtlioh  seiuer  Zuaanimensetznag  in  naber  Beziehung  zu  den 
Körpern  der  F^lixgmppe  steht. 

Gadose  ist  das  von  freien  Fettsäuren  und  Mineralbestand- 
teileo  befreite  Fett  der  Dorschleber,  es  dient  als  Salbeagruudlage. 

Auch  auf  dem  Gebiete  der  Arznsimittelprüfungen  liegen 
eine  Reihe  von  Arbeiten  vor,  von  denen  diejenigen  E.  Rapps*) 
über  GehaltabeBtimmungeu  galenischer  Präparate  (Empl. 
Hydrargyri,  Ungiient.  Hydrargyri,  Paetüli  Hydrargyri  bichlorali, 
SablimatverbandStoffe  usw.)  zu  erwähnen  sind,  ferner  die  Be- 
natzang  von  Ealiumwiamutjodid  zar  Wertbeetimmung 
der  Extrakte  von  Matthes  und  Rammstedt^),  die  Arbeiten 
von  Bredemann  zur  Bestimmung  der  Veratrumalkatoide  in 
der  Rhizoma  Veratri*)  und  von  Panohaud^)  znr  Bestim- 
muDg  des  Colohioins  in  Colohicumsamen  und  den  daraus 
gewonnenen  pharmazeutischen  Zubereitungen. 

')  Arch.d.Fh&nn.  190e,  8.4«.  —  *)  Md.,  3.486.  —  ")  Pharm.  Ztg.  1906, 
S.  1031.  —  *)  Apath.-Ztg.  1906,  Nr.  5  and  S.  —  *)  Bohweüer  'Wocheoschr. 
f.  Chem.  u.  Pharm.  1906,  Nr.  34. 
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Chemie  der 
Nahrung-  und  Genafsmittel. 

Von 
Helnr.  Beokurts. 


Die  fünfte  JahresveTsammluiig  der  freien  Vereinigung 
Dentsoher  Nahrungsmittelchemiker  in  Nürnberg  wurde  von 
J.  König>)  mit  einigen  wichtigen  Erörtemngen  über  die  einer 
geregelten  Lebensmittellcontrolle  zurzeit  soch  entgegea- 
stehenden  HindemiBse  eröffnet.  Auf  der  VereammluDg  wnrdeD 
feroer  die  nenen  Vorechl^e  £a  Vereinbarungen  über  die  Unter- 
B_uchung  und  Beurteilung  vog  Butter,  Speisefetten  und 
Oleo  von  S.  Farneteiner  einer  zweiten  Beratung  mit  dem  E^ 
folge  unterzogen,  daß  dessen  Leitsätze  angenommen  wurden.  Ebeoso 
wurden  daeelbst  die  Vorschläge  für  die  Abänderung  der  Verein- 
barungen Über  die  Untersuchung  und  Beurteilung  der  Ge- 
würze nach  dem  Referate  von  E.  Spaetb  einer  zweiten  Beratung 
unterzogen. 

Über   die   Unterenohuug   und   Beurteilung   der  Frucht- 
säfte und  Gelees  refei-ierte  ausführlich  iu   dieser  Versammlung 
Wilhelm    Fresenius;    A.  Beythien    über    die    UnterBuchung 
und  Beurteilung  von  Brauselimonaden.     Danach  sind: 
A.    1.   Brausei imouadeu  mit  dem  Namen  einer  bestimmten  Frucht- 
art    Mischungen    von    Fruchtsäften    mit    Zucker    uod 
kohlensäurehaltigem  Wasser, 

2.  Die   zu   ihrer  Heratelhiug   benutzten   Fruchtsäfte  niüsseo 

der  Bezeichnung  der  Brauselimonade  entapreohcD  und 
den  au  echte  Fruchtsäfte  zu  Btellendeu  Aiäorderangen 
genügen. 

3.  Eine   Auffärbung   mit  anderen   Fruchtsäften   (Kirscbiafl) 

sowie   ein  Zusatz  von  organischen  Säuren  und  Aromi- 


*)  Zeitscbr.  f.  Unters,  d.  Nshr.-  u.  Genullm.  laöS. 
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BtoffeD  iBt  uur  Euläseig,  wean  sie  auf  der  Etikette  in 
deutlioher  Weise  ungegeben  werden. 

B.  1.  Braaselimonadeo  ohne  eine  besiimmte  Frufibtart  Bind  kunst- 
reioh  gefärbte  MiBchungen  von  Zucker  und  kohlenBäure- 
haitlgem  Wasser  mit  organisohen  Samen  und  aroma- 
tiBchen  Auszügen  oder  Destillaten  von  Pflanzenteilen. 
Sie  mOBsen  zur  Termeidung  von  Verwechselungen  mit 
deo  unter  A.  1.  genannten  Erzeugnissen  in  deutlicher 
Weise  als  „kflnstliehe  Brauselimonade "  oder  als  „Brauee- 
limonade  mit  Himbeer-  usw.  Geschmack "  etikettiert 
werden. 

C  Hinsichtlich  der  Konservierungsmittel  gilt  das  bei  Frucht- 
säften Gesagte. 

D.  Sapou  in  haltige  Schaumerze  uguisse  sind  für  die  unter  A.  und 

B.  genannten  Produkte  unzulässig. 

E.  Das  zu  verwendende  WasBer  muß  den  an  künstliche  Mineral- 

Wässer  zu  stellenden  Anforderungen  genügen. 
Nene  Vereinbarungen  über  Untersuchung  und  Beurteilung 
von  Kakao  und  Schokolade  wurden  auf  der  Versammlung  von 
H.  BeckurtB  vorgeschlagen  und  begründet 

Deutsches  Nahrungsmittelbuch.  Herausgegeben  vom 
Bunde  Deutscher  Nahrungamittelfabrikanteu  uud  Händler. 
Heidelberg  1905.     G.  Wintere  ITniversitAtabucbhandlung. 

Prozentnale  Zusammensetzung  und  Nährgeldwert  der 
menachlichen  Nahrungsmittel  von  J.  König.  9.  Auflage, 
Berlin,  J.  Springer. 

Chemische  Vorgänge  beim  Werden  des  Weines  von 
Dr.  C.  Windisch.     Stuttgart  1906.     E.  TJlmer. 


Milch. 


C.  Hartwich')  empfiehlt  zur  Untersoheiduug  von  rober 
und  gekochter  Milch  ein  in  wenigen  Minuten  ausführbares 
physikaliscbee  Verfahren,  welches  sich  darauf  stützt,  daß  sich  aus 
ungekochter  Milch  das  Fett  rascher  au  der  Oberfläche  sammelt  als 
aus  gekochter  Milch.  Nach  ihm  bringt  man  auf  den  Objektträger 
des  MikroskopB  einen  Tropfen  der  Milch,  legt  voieichtig  das  Deck- 
gläschen auf  und  beobachtet  bei  GOfaoher  Vergröüeruug.  Nach 
weniger  als  einer  Minute  siebt  man,  daß  die  Feittröpfohen  der 
ungekochten  Milob  nicht  mehr  gleichmäßig  verteilt  sind,  sondern 
sich  wolkig  zusammenballen  und  nach  wenigen  Minuten  zu  Klumpen 
zusammentreten,  und  daß  in  diesen  Klumpen  die  einzelnen  Fettr 
tröpfohen  sich  vereinigen,  wogegen  ungekocht«  Milob  längere  Zeit 

')  Bohweiz.  Wocheniobr.  (.  Chem.  u.  Pharm.  1906,  Nr.  38. 
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die  gleiohmäßige  Verteilung  der  Tröpfchen  unverändert  zeigt 
Hartwioh  vermochte  in  gekoohter  Milch  noch  einen  Geh&lt  ao 
angekochter  Milch  auf  diesem  Wege  naohzuweiaea,  welcher  12^  Proz. 
nicht  überstieg. 

E.  Comandnoi')  fand  in  der  Oxydationazahl  der  Milch 
ein  gutes  Merkmal  für  deren  Reinheit.  Man  berechnet  die  organi- 
schen Bestandteile  der  Milch  aus  der  Menge  des  Kaliumperman- 
ganats, welche  die  Milch  zu  ihrer  Oxydation  erfordert.  Die  Zahl 
Vio'''^''"''^P^''™^''€^''^''^''^''°S)  welche  für  die  Oxydation  von 
locm  Milch  erforderlich  sind,  nennt  er  den  Oxydationsindei. 
Dieser  ist 

bei  Eohmiloh 50  bia  52 

,    Ziegamnilch 44    ,    45 

„    BchafmUoh 43    .    48 

,   EieUmilcb 55    ,    68 

Der  OxydatioDsindex  wird  durch  Wasserzusatz  herabgesetzt,  z.  B. 
hei  Kuhmiloh  durch  Zusatz  von  10  Proz.  Wasser  auf  44,  durch 
20  Proz-  Wasserzusatz  auf  39  usw. 

Zur  Untersuchung  pasteurisierter  Milch  empfiehlt 
P.  Buttenberg>)  die  Reaktion  von  Schardinger  mit  MetJiylen- 
blau-Formalinl0Sung ,  wodurch  die  Daner  und  Höhe  der  Erhitzung 
nachgewiesen  wei'den  kann,  femer  die  Reaktion  von  Nelseer  und 
Weohsberg,  welche  die  Unterscheidung  roher  Milch  von  pasteu- 
risierter Milch   ermöglicht,  sowie  endlich  die  Zählung  der  Keime. 

Zur  Fettbestimmung  in  der  Milch  extrahiert  Beckmann') 
diese  mit  Äthylenbromid ,  nachdem  die  Eiweißsubstanzen  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  zerstört  waren,  und  bestimmt  durch  Siede- 
punktserhöbung  oder  Gefrierpuaktsemiedrigung  in  der  Lösung  den 
Gehalt  an  Fett. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  empfiehlt  V.  BertozEi*) 
zur  Untei-auchnng  der  Milch,  deren  Gefrierpunkt  bei  — 0,54"  bis 
0,58°  liegt,  während   bei  verfälschter  Milch  der  Gefrierpunkt  auf 

—  0,265''  und  —0,535»  herabsinkt. 

Kach  Aufrecht^)  stimmen  bei  der  Fettbestimmung  in  der 
Milch  die  nach  der  Sinacidmethode  von  Sichler  erhaltenen  Fett- 
mengen mit  den  bei  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren  oder  dem 
Gerberschen  acidbutyrometriachen  Verfahren  erhaltenen  Werten 
aberein.  Zu  den  gleichen  Werten  gelangt  man  auch  bei  der  Sal- 
Methode  nach  Wendler,  bei  welcher  als  Fettlösungsmittel  Butyl- 
alkohol  und  zur  Lösung  des  Caseüns  eine  alkalische  Salzlösung,  beste- 
hend aus  Ätznatron,  Weinsäuren  Alkalien  und  Kochsalz,  benutzt  wird*). 

')  Chem-Ztg.  1908,  Nr.  41.  —  *>  Zeitsohr.  f.  Unters,  d.  Nnhr.-  u. 
GenuBm.  1906,- Nr.  7.  —  *)  Zeitsolir.  f.  angew,  Chem.  190«,  Nr.  20.  —  ')  Ibid. 

—  ')  Pharm.  Ztg.  1906.  8.878.  —  *)  V>?1.  auch  S.  Küttaer  u.  Ohr.  Ulrich 
!□  der  Zeitschr.  f.  ö&entl.  Cliem.  1906,  S.  41. 
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Fette. 


Die  Weimanaolie  Reaktion  wird  nach  UnterBuchimgeu  von 
B.  Kfihu  und  G.  Halfpaap')  zweckmäßig  zur  Vorprüfung  von 
Schw  eines  oh  malz  auf  Pflanzenöle  benutzt,  ist  aber  zum  Naoh- 
weis  eoloher  in  Oleomargarin  and  Talg  nicht  brauchbar,  weil 
diese  häufig  auch  in  reinem  Zuetande  OrQnfärbung  der  Phosphor- 
mol ybdänsäurelösung  geben. 

Fleisch,  Fleisohwaren. 

Zum  Nachweise  von  Pferdefleisch  und  Föteufleisch 
in  Wurst  und  anderen  Fleieohwaren  gibt  Martin*)  dem 
Pf  Ifigersohen  Verfahren  gegenQber  demjenigen  von  Brücke-Kfilz, 
welches  in  den  AuHfÜhrungsbesümmuDgeD  zum  Fleisch scbaugesetz 
empfohlen  wird,  den  Vorzug.  Er  macht  auch  darauf  aufmerksam, 
daß  im  geräucherten  und  gepöckelten  Pferdefleiacli  das  Glykogen 
verschwindet,  weshalb  es  nicht  richtig  igt,  in  diesem  den  Nachweis 
von  Pferdefleisch  duroh  quantitative  Glykogenbestimmung  erbringen 
EU  wollen. 

F.  Polenske  und  E.  Baur")  bewirken  die  Trennung  von 
Stärke  und  Glykogen,  eine  Trennung,  die  in  mehlhaltigen  und 
gewürzten  Fleisohzubereitungen  von  großer  Wichtigkeit  ist,  durch 
Ämmoniamsulfat,  wodurch  die  Stärke  abgeschieden  wird.  Aus 
dem  erhaltenen  Niederschlage  beseitigt  man  das  Ammonsulfat  durch 
Auswaschen  mit  &Oproz,  Alkohol,  während  man  das  Glykogen  aus 
dem  FUtrat  vom  Stärkeniederschlage  duroh  Alkohol  ausfällt. 

R.  Hefelmann  und  P.  Hanz*)  haben  über  die  Verteilung 
des  Glykogens  in  den  wichtigsten  Muskeln  des  geschlach- 
teten Pferdes  gearbeitet. 

Dieselben  Verfasser')  haben  das  intrazelluläre  und  extra- 
zelluläre Fett  des  Pferdes  und  Rindes  untersucht,  namentlich 
Refraktometerzahl  und  Jodzahl  bestimmt,  um  daraus  nach 
Uasterliks  Vorgange  weitere  Anhaltepnnkte  zum  Nachweis  des 
Pferdefleisches  zu  gewinnen,  namentlich  da,  wo  der  Glykogennach- 
weis  versagt,  wie  z.  B.  bei  eingetretener  Zersetzung  des  Fleisches 
oder  in  slärkemehlhaltigen  Fleisohwaien. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Borsäure  mit  Hilfe  der 
Corcumareaktion  gründet  G.  Fendler^)  darauf,  da0  Curcuma- 
papier  durch  konzentrierte  Lösungen  von  Borsäure  rascher  rot 
gefärbt  wird  als  durch  schwächere  Lösungen.    Er  hat  auf  Grund 

')  Zeitaehr.  f.  Unten,  d.  Nähr.-  u,  GenuCm.  1905,  Nr.  8.  —  ")  Ibid., 
fr.  &.  —  ')  Arbeiten  &.  d.  kaiierl.  QerandbeitMunte  ISOfl,  Nr.  8.  —  *)  Zeitachr. 
f.  öffentL  Chem.  1906,  B.  61.  —  ')  Ibid.,  B.  63.  —  ')  ZeitBclur.  t  Untere,  d. 
Nähr.-  D.  GenoSm.  1806,  Hr.  3. 

Jibrb.  i.  Chmale.    XVI.  19 
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von  TerancheD  mit  TeTScbiedeuen  TergleichBlösimgen  «ine  Tabelle 
anfgestellt,  welche  es  ermdgliolit,  Meogen  von  0,001  bis  0,2  Pn». 
Boraäuie  mit  einiget  Sicherheit  abzuschätzen. 

E.  Baur  und  H.  BarBohall>)  verdanken  wir  Untersuchungen 
zur  Kenntnis  des  Fleischextrakts.  Inabesondei-e  wurden  von 
ihnen  Bestimmungen  von  Ereatin  und  Kre&ünin  ausgeführt  und 
Versuche  angestellt  über  den  Ursprung  der  BernsteiDsäure  in  dem 
Fleischextrakt  Sic  sind  der  Meinung,  daß  die  Bemateinsäure  im 
Fleischextrakt  fertig  gebildet  vorkommt  und  nicht  erat  nach  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  das  Extrakt  entsteht. 

Hühnereier. 
A.  Manasse')  ^eist  darauf  hin,    daß  der  Lecithingehalt 
im    Huhnereigelb    zwiaoheu    6,18   und    9,96  Proz.    schwankt,  im 
Durchschnitt  9,41  Proz.  beträgt,  nicht,  wie  in  den  Vereinbarungen 
angegeben  ist,  10,7  Proz. 

Mehl. 
Die  quantitative  Bestimmung  dea  Mntterkornea  im  Mehl  gründet 
R.  Bernhart*)  auf  den  Chitingehalt  des  Mutterkornes,  welcher  von 
ihm  zu  2,3  Proz.  gefunden  wurde. 

Gewürze. 

Zur  titriraetrischen  Bestimmung  der  Pentosen  empfahl  A.  Jo  1  lea  *] 
Überführung  der  Pentosen  bzw.  der  Pentosan  liefernden  Substanzen 
durch  Salzsäuie  in  Furfurol  —  unter  Vermeidung  zu  großer  Mengen 
Salzsäure  — -  und  Zusatz  einer  gemessenen  Menge  EaliumbUulSt, 
deren  Übersehuli  mit  Jodltisung  zurucktitiiert  wird.  Da  die  Um- 
setzung der  Pentosen  zu  Furfurol  quantitativ  verläuft  und  dieses  sich 
mit  Kaliumbisulfit  gemäß  der  Gleichung:  0*11*0. CHO  +KHSO» 
=  C*H«O.CH.OH.SO>K  umsetzt,  so  kann  man  ana  dem  Ver- 
brauche von  Bisulfit  den  Gehalt  an  Pentosan  leicht  berechnen. 
Untersuchungen  über  den  Gehalt  der  Gewürze  an  PentoMnen 
stellten  Hanus  und  Bien'')  an,  sie  kamen  dabei  zu  der  Übei^ 
Zeugung,  daß  die  Bestimmung  der  Pentoaane  ein  gutes  Mittel  zun 
Nachweise  mancher  Verfälschungen  biete. 

E.  Beckmann*)  hat  eine  Methode  zur  Beurteilung  von  Ge- 
würzen ausgearbeitet,  welche  dai-auf  berubt,  die  Gewürze  mit  einem 

')  Arbeiten  a.  d.  kaiserl.  Gesundheitaamte  I90fl,  Nr.  3.  —  •>  Kochern. 
Zeiuchr.  1B06,  Nr.  3.  —  ')  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  n,  Oenulm.  I9<l'i 
Nr.  6.  —  *)  Ber,  d.  deutsch,  ehem.  Gee.  1808,  Heft  1.  —  ')  Zeitwhr.  t 
Unters,  ä.  Nähr.-  u.  GenuBm.  1909,  Nr.  7.  —  *)  Zeitaohr.  f.  angew.  CBem- 
ie06,  Nr.  20. 
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passenden  Löenngsnütel  (Atbylenbromid)  zu  extrahieren  und  durch 
Siedepunkteerhöhung  oder  ÖefrierpUDkUemiedrigaDg  die  Menge 
der  in  LS&ung  gegangenen  Stoffe  zn  beBtimmen. 

Kaffee. 

F.  Waentigi)  bestimmt  im  EaffeeaufguS  den  Gehalt  an 
Coffein,  der  in  einer  Tasse  Kaffee  von  löOg,  hergeatellt  ans 
«inem  Aufguß  von  300  g  Wasser  auf  16  g  Kaffeepnlver,  0,06  bis 
0,1g  betrug.  Zur  Goffeinbestimmung  diente  das  von  Katz 
angegebene  Verfahren. 

CWolff*)  bestimmt  den  Gehalt  an  Coffein  im  Rohkaffee 
durch  Extraktion  desselben  im  Soxhletapparate  mit  Chloroform, 
Eindampfen  und  BestimAiung  des  Stickstoffs  im  ßückstande,  da 
von  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  dem  Kaffee  durch  Chloroform 
nur  das  Coffein  entzogen  wird. 

Die  Firnisierung  der  Kaffeebohnen  mit  Laokharz  be- 
aoBtandet  E.  Sohaer"),  veil  durch  dies  Harz,  welches  bekanntlich 
durch  Vermittelnng  von  Schildlänsen  auf  sehr  verschiedenen  Bäumen 
oder  Sti^uchem  erzeugt  wird,  auch  auf  Angehörigen  der  Familie 
der  Euphorbiaceen  entstehen  kann,  die  bekanntlich  vielfach  scharfe, 
giftige  Stoffe  enthalten,  weshalb  eine  Gewähr  für  vollständige 
IndifEerenz  aller  verschiedenen  Handelssorten  des  Laokharzes  nicht 
vorliegt,  weil  schädliche  Stoffe  in  das  Harz  übergehen  können. 

Kakao,  .Schokolade. 
In  Anschluß  an  den  von  H.  Becknrts  auf  der  Jahresversamm- 
lang  der  Freien  Vereinigung  Deutscher  Nahrungsmittelchemiker 
vorgetragenen  Entwurf  neiter  Vereinbarungen  für  die  Untersuchung 
und  Beurteilung  von  Kakao,  Schokolade  und  Kakaowaren  ist  die 
Eakaofrage  im  Berichtsjahre  häufig  erörtert  worden,  yamentlioh 
stand  der  Fettgehalt  des  Kakaopulvers  im  Mittelpunkte  der 
Erörterung.  Bekanntlich  hatte  zuerst  Juckenack  auf  die  im 
Handel  jetzt  vorkommenden,  stark  entfetteten  Kakaopulver  (vgl. 
diesen  Bericht  1905,  S.  276)  aufmerksam  gemacht  und  betont,  daß 
es  nur  erlaubt  sein  solle,  der  Kakaomasse  so  viel  Fett  zu  entziehen, 
als  zur  Herstellung  von  Kakaopulver  erforderlich  sei.  Ihm  war 
Hueppe  beigetreten,  und  deren  Forderungen  sind  neuerdings  durch 
amfangreiche  experimentelle  Untersuchungen  von  R.O.Keumann*) 
Sber  den  Kakao  in  seiner  Wirkung  auf  den  Organismus  bestätigt 
worden,  wogegen  Harnaok  u.  a.  der  Forderung  Juckenacka  nicht 
beizutreten  vermochten. 

')  Arbeiten  a.  d.  kaiaeri.  Gtesimdheitsamte  1906,  Nr.  2.  —  *)  Zeitachr. 
t.  SSentl.  Chem.  ISOS,  Nr.  10.  —  ')  Zeitichr.  t.  Unters,  d.  Xahr.-  u.  Oeniiilm. 
H06.  —  *)  Ibid. 
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Fruchtsäfte. 


In  HimbeerrohBaft  fand  K.  Eayser>)  für  lOOcom:  Wein- 
säure 0,18  bis  0,22  g,  CitroDensäure  0,655  bis  0,756  g,  ÄpfelsSur« 
0,22  bis  0,3  g,  sowie  ääohtige  Säure,  als  EssigBäDre  berechnet, 
0,015  bis  0,6  g. 

Euuz  und  Ädam^)  fanden,  daß  in  Frfiohten,  welche  Apfel- 
Bäure  und  Citroneneäure  enthalten,  Citronensäure  stete  in  reich- 
licherer Menge  vorhanden  ist  Erdbeeren,  HoUunderbeeren,  Jobannia- 
beeren  und  Frei£elbeeren ,  sowie  Pfirsiche  enthalten  nach  ihren 
Untersuchungen  keine  Äpf elsäure,  weshalb  es  sich  empfehlen  dürfte, 
den  Gehalt  an  Säure  in  aus  diesen  Früchten  hergestellten  Fmcht- 
aäften  nicht  wie  bisher  auf  Äpfelsäure,  sondern  auf  Citronensäure 
zu  berechnen. 

R.  Kroger^)  wies  auf  die  Gesundheiteschädlichkeit  der  neuer- 
dings als  KonservierungBrnittel  für  Fruchtsäfte  benutzten 
Ameisensäure  bin.  P.  H a s s e ^)  hat  das  Verfahren  zur 
Berechnung  des  Stärkesirups  in  Fruchtsäften  und 
Marmeladen  von  Juckenack  beträchtlich  vereinfacht  and 
gekürzt. 

Die  Untersuchungen  über  den  Gehalt  an  Asche  und  über 
die  Alkalinität  der  Asche  in  den  Himbeersäften  sind  in 
dem  Berichtsjahre  fortgesetzt  worden.  Zahlreiche  Forscher  haben 
ihre  bz.  Unters uohungsresultate  io  der  Himbeersaftetatistik  (Zeitechr. 
f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  1906)  veröfientlioht  und  damit  einen 
wichtigen  Beitrag  für  die  Beurt«ilang  und  Untersuchungen  von 
Himbeerrohsäften  und  Himbeersäften  geliefert 

Limonaden. 
Bezüglich  der  Verwendung  von  Saponinen  bei  Herateilung  von 
braueenden  Getränken  verlangt  E.  Schaer^),  daß  in  Anbetracht  der 
großen  Schwierigkeiten,  physiologisch  verschiedene  Saponin Substanzen 
in  kleinen  Mengen  scharf  zu  unterscheiden,  grundsätzlich  die  An- 
wendung von  Saponinen  bei  koblensaurehaltigen  oder  anderen  Ge- 
tränken untersagt  werde,  und  für  dea  Fall,  daß  aus  irgend  welchen 
Gründen  eine  vollkommene  Ausschließung  von  Saponineu  als  Ge- 
tränkzuaatz  nicht  möglich  seiu  sollte,  nur  solche  Saponine  zur  Ver- 
wendung gelaugeo  dürfen,  welche  von  Fabriken  mit  einem  pharma- 
kologischen auf  Tierversuche  fußenden  Attest  über  vollkommene 
physiologische  Unschädlichkeit  selbst  in  hohen  Dosen,  abgegeben 
werden. 

')  ZmtsabT.  t.  öffentl.  Chem.  1906,  Nr.  S.  -~  *)  Zeitachr.  d.  Osten-, 
Apoth.- Vereins.  1908,  Kr.  18.  —  *)  Pharm.  Ztij.  1906,  Nr.  60.  —  ')  Ibid.,  Nr.  74. 
—  ')  ZeitsDlir.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Geaußm.  löoa. 
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Wein. 

Gibba  nuA  James')  fanden  unter  329  untersuchten  Wein- 
proben  39  Kraenhaltig.  Die  größte  aufgefundene  Arsenmenge 
betrug  1  TeL  in  20  MjllIoDeii  Teilen  Wein,  ao  daB  toxisohe  Wir- 
kungen durch  den  Äreengebalt  aaBgeechloBaen  ersoheinen  dürften. 
Verfasser  nehmen  an,  daß  durch  das  Besprengen  der  Reben  mit 
arsenhaltigen  Substanzen  Arseu  in  den  Wein  gelangt.  Aach  weisen 
sie  darauf  hin,  daß  duroh  das  Ausschwefeln  der  Fässer  mit  arsen- 
haltigem Schwefel  oder  durch  das  Ausspülen  der  Flaschen  mit 
Blelkfigelohen  Arsen  in  den  Wein  gelangen  kann. 

Weinbeiirteilung  und  Weingeaetz  lautete  ein  Vortrag  von 
W.  Fresenius*);  R.  Kayser')  sprach  über  die  Reformhedürf- 
tigkeit  des  Weingesetzes,  Aber  welches  inzwischen  in  einer 
Sachveretändigeukonferenz  im  kaiserlichen  Oesundheitsai^te  vom 
8.  bis  10.  November  beraten  worden  ist 

Wasser. 
Der  Bundesrat  hat  in  seiner  Sitzuug  vom  16.  Juni  1906  einer 
im  Reich  Bgesundbeitaamte  vorberstenen ,  mit  nmfaugreichen  £i-- 
läuterungen  versehenen  Anleitung  fflr  die  Einrichtung,  den 
Betrieb  und  die  Überwachung  öffentlicher  Wasserver- 
Borgungsan  lagen,  welche  nicht  aussch  ließ  Hob  technischen  Zwecken 
dienen,  die  Zustimmung  erteilt  und  zugleich  an  die  verbündeten 
Regierungen  das  Ersuchen  gerichtet,  diese  Anleitung  tunlichst  zur 
Richtschnur  dienen  zu  lassen.  Die  Anleitung  ist  in  FachzeitBchriften 
abgedruckt  worden. 
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Agrikniturchemie. 

Von 
.  Morgen  und  G.  Fingerling. 


BlographischeB. 

Am  2S.  Januar  starb  auf  seinem  Oute  StensjObolm  in 
Schweden  im  Alter  von  78  Jahren  Professor  Dr.  Aleiander 
Müller.  Greboren  im  Jahre  1826,  widmete  er  sich  nach  Absol- 
vieniDg  des  Gymnasiums  dem  Stodium  der  Chemie  an  der  Uni- 
versität Leipzig.  Im  Jahre  1861  erhielt  er  die  Stelle  eines  Dozenten 
ittr  Chemie  an  der  Kgl.  Gewerbeschule  zu  Chemnitz,  und  als  solcher 
wurde  er  zwei  Jahre  später  Vorsteher  der  damit  verbundenen 
landwirtBchaftliohen  Versuchsstation.  In  dieser  Eigenschaft  be- 
schäftigte sich  A.  Müller  mit  den  verschiedensten  Zweigen  der 
landwirtschaftlichen  Versuchstätigkeit:  Über  die  chemische  Zn- 
saromensetzung  der  Getreidearten  bei  verschiedenem  Sc  he  9e  Ige  wicht, 
über  die  Wirkung  verachiedener  Düngemittel  auf  die  Vegetation 
der  Gerste,  über  Kalk-Superphosphat,  über  Hefe,  ober  den  Ein- 
fluß des  Abblattens  »uf  die  Vegetation  der  Rüben,  über  die  Wänne- 
bindnng  durch  die  Pflanzen  bei  der  Bildung  der  organischen  Sub- 
stanz, über  die  Wirkung  des  Ackerbaues  auf  das  Klima  uaw.  Im 
Jahre  1856  erhielt  er  einen  Ruf  als  Professor  an  die  KgL  schwedische 
Akademie  der  Landwirtschaft,  die  eine  besondere  agrikulturchemische 
Abteilung,  verbanden  mit  einer  Versuchsstation,  errichtet  hatte,  deren 
Vorsteher  er  wurde.  Es  würde  zu  weit  führen,  die  Verdienste  im 
einzelnen  schildern  zu  wollen,  die  A.  Müller  in  seinem  nenen 
Wirkungskreise  sich  erwarb  durch  seine  ausgedehnten  Forschungen 
auf  den  verschiedensten  Gebieten  der  landwirtsohaltüchen  Versucbs- 
tätigkeit,  sowie  durch  die  Verbreitung  agriknlturohemischer  Kennt- 
nisse und  ForschungaergebnisHe  in  Schweden.  Im  Jahre  1869  gib 
der  Heimgegangene  seine  Stellung  in  Schweden  auf  und  ließ  üch 
in    Berlin    nieder.     Hier   widmete   er    sich    der  fUr  die   Großstädte 


.dbyGoogIc 


BiographUohei.  2^5 

SO  wichtigen  Frage  eioer  mögllchBt  nutzbriDgendeo  Yerwertnog  der 
meDsohlichen  ÄbfallBtofEe  nad  hat  sich  durch  diese  Arbeiten  eioen 
großen  Ruf,  sowie  fSr  die  Stadt  Berlin  große  Verdienste  erworben. 
Im  Jahre  1886  kehrte  Ä.  Mfiller  nach  Schweden  Eurflok,  wo  er 
nch  du  Gut  Stenajöholm  erworben  hatte,  um  es,  alim&hlich  ein 
praküacber  Landwirt  geworden,  aelbat  sa  bewirtechafteo  und  zum 
Mustergut  zu  gestatten.  Hier  war  ihm  Gelegenheit  gegeben,  zn 
zeigen,  wie  sehr  er  es  verstand,  seine  Theorien  aucb  in  die  Praxie 
umzusetzen  und  die  Richtigkeit  der  in  seineu  Schriften  verfoohtenen 
Lehren  zu  beweisen. 

Am  17.  März  verschied  zu  Baden-Baden  der  langjährige  Leiter 
der  AgrikulturchemiBchen  Yersuebsstation  der  Landwirtfohafla- 
kammer  der  Provinz  Schleswig- Holstein  zu  Kiel,  Geb.  Reg.-Rat 
Profeuor  Dr.  A.  Emmerling.  Der  Veretorbene  wurde  am  13.  Juli 
1843  zu  Freiburg  im  Breisgau  geboren,  erhielt  in  Heidelberg, 
wohin  seine  Eltern  übergesiedelt  waren,  seine  Schulausbildung  und 
widmete  sich  an  der  Freibnrger  Universität  dem  Studium  der 
Chemie  unter  der  Leitung  seines  Onkels,  des  Prot  Dr.  v.  Babo, 
dessen  Assistent  er  nach  erfolgter  Promotion,  Herbat  1866,  wurde. 
Hierauf  nahm  er  eine  Assistenten  stelle  bei  Bunsen  an,  die  er  bis 
zmu  Jahre  1869  bekleidete.  Nachdem  er  sich  noch  unter  B&eyers 
Leitung  eingehend  mit  organischer  Chemie  beschäftigt  hatte,  erhielt 
er  im  Jahre  1870  die  Stellung  als  Vorstand  des  neu  gegründeten 
agrikulturohe mischen  Laboratoriums  des  derzeitigen  T^nd wirtschaft- 
lichen General  Vereins  der  Provinz  Schleswig-Holstein,  und  vier 
Jahre  später  habilitierte  er  sich  an  der  Eieler  Universität  als 
Frivatdozent  f^r  Agrikultnrchemie.  Im  Jahre  1882  erhielt  er  den 
Titel  eines  Professors.  Die  vielfachen  Verdienste,  die  sich  der 
Verstorbene  dnrch  die  Praxis  der  Dfinge-  und  FuUermittelkontroUe 
der  Provinz  Schleswig -Holstein  und  durch  seine  grundlegenden 
wissenschaftl lohen  Forschungen  im  Dienste  der  Landwirtschaft  er> 
worben  hat,  fanden  überall  Würdigung  und  Anerkennung.  Die 
Zahl  seiner  Abhandlungen,  die  er  hauptsächlich  in  dem  Landwirt- 
schaftlichen Wochenblatt  fSr  Sohl  es  wig-Hol  stein  und  in  den  Land- 
wirtschaftlichen Versuch stttationen  veröffentlichte,  ist  so  groß,  daß 
sich  auch  nur  eine  annäherde  Wiedergabe  derselben  von  selbst  ver- 
bietet Besonders  erwähnt  soll  nur  werden  seine  in  wissenschaft- 
licher Hinsicht  wohl  hervorragendste  Arbeit:  Studien  über  die 
Eiweißbilduiig  der  Pflanze,  die  zu  vollenden  ihm  nicht  vergönnt 
war.  Femer  hat  der  Verblichene  seine  ganze  Kraft  und  sein  ganzes 
KOnnen  in  die  Dienste  des  Verbandes  landwirtschaftlicher  Versuohs- 
Btationen  im  Deutschen  Reiche  gestellt,  und  sein  bewährter  Rat 
und  seine  großen  Erfahrungen  spiegeln  sich  in  vielen  Besohlüsaeu 
des  genannten  Verbandes  wieder.  Wie  weit  Emmerlings  Ruf 
■ach    über    Deutschlands    Grenzen    gedrungen    war,    ging   aus    der 
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fShrendeD  Rolle  hervor,  die  dem  Heimgegangenen  auf  dem 
T.  Intemationftlen  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in 
der  KommiBBion  für  die  Analyse  der  Eanatdfinger  nnd  Futtermittel 
eingeräumt  wurde. 

AtmoBphftre  nnd  Wasser. 

Wie  Bohon  frfiher,  hat  t.  Seelfaoret  anob  im  verflossenea 
BeriobtBJahre  den  Einäuß  des  Wassers  als  Tegetationsfaktor  durch 
weitere  Untersuch ungen  klargestellt.  In  seiner  Arbeit:  „Unter- 
suchungen über  die  Feuohtigkeitsverbältnisse  eines  Lehm- 
bodens unter  verschiedenen  Früchten"'),  hat  der  genannte 
Forscher  die  Ansprüche  festgestellt,  die  die  verschiedenen  Kultur- 
pflanzen an  den  Waeservorrat  des  Bodens  stellen.  Es  ergab  sieb 
hierbei,  daß: 

1.  Roggen  das  Land  an  Wasser  in  viel  geringerem  Grade  er- 
schJIpft  als  Weizen; 

2.  der  Klee  das  Land  aufs  äußerste  an  Wasser  eraahOpft; 

3.  Kartoffel  und  Erbsen  am  wenigsten  Wasser  gebrauchen  und 
den  Untergrund  relativ  feucht  EurQoklassen. 

4.  Dagegen  stellte  Hafer  hohe  Bedingungen  an  den  Wasser- 
voirat    des  Bodens  und   erschöpfte   infolgedessen    den  Boden  sehr. 

Schließlich  zieht  v.  Seelhorst  die  nötigen  SchlußfolgeruDgeo 
aus  diesen  Verbältnissen  flir  die  Fruchtfolge. 

Femer  gibt  v.  SeeLhorst  einen  „Beitrag  über  die  Wasser- 
verdunstung  und  den  Wasserabfluß  eines  gebrachten 
Lehm-  oder  Sandbodens"*).  Aus  einer  vergleichenden  Gegen- 
überstellung des  Wasserabflusses  nnd  der  Wasserverdunstung  der 
beiden  Bodenarten  geht  hervor,  daß  die  Menge  des  Drainwasserf, 
wie  vorauszusehen  war,  abh&ngig  ist  von  der  Größe  der  Ver- 
dunstung. Die  Verdunstung  wiederum  vrird  beeinflnßt  durch  die 
Höhe  der  Niederschläge,  durch  die  jeweilige  Trockenheit  des  Bodens 
durch  die  Temperatur  und  Feuchtigkeit  der  Luft.  Sandboden  gab 
naturgemäß  mehr  Drainwasser  ab  als  Lehmboden,  auch  verdunstete 
Sandboden  zur  heißen  Zeit  mehr  Wasser  als  Lehmboden  und  in- 
folgedessen kehrten  sich  die  Verhältnisse  hinsichtlich  des  Drain- 
Wassers  in  den  verschiedenen  Jahreszeiten  um. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  „Über  den  Wasserverbrauob 
von  Roggen,  Gerste,  Weizen  und  Kartoffeln"*)  gibt  v.  Seel- 
horst die  gefundenen  Resultate  bekannt. 

Auf  Veranlassung  des  eben  genannten  Forschers  bat  Bftnger 
eine     eingehende     „Untersuchung     über     den     Einfluß     ver- 


')  Joum.  (.  Landwirtgchaft  54,  187.    -   »)  Ibid.,  8.  313.  —  ')  ibid., 
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scbiedeo' hohen  Waiserverbraaoha  des  Bodeas  in  den  ein- 
zelnen YegetationBBtadieQ,  bei  verschiedeneni  Nähretoff- 
reiobtum,  anf  die  EntwickeLung  der  Haferpflauzen*)" 
ausgeführt,  anf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Boden. 

Bekanntlich  haben  TJnterBnchungen  des  Bodens  mittels  chemischer 
Analyse  anf  seinen  Vorrat  an  Pflanze nnäbrstofien  in  den  meisten 
Fällen  nnr  einen  sehr  bedingten  Wert,  da  man  auf  diese  Weise 
wohl  den  Gehalt  eines  Bodens  an  den  einzelnen  Pflanze nnähratoSen 
feststellen  kann,  aber  nicht,  ob  dieselben  in  assimilierbarer  Form 
vorhanden  sind.  Adolf  Mayer  teilt  nun  ein  „Beispiel  davon 
mit,  wie  Bodenanalysen  nUtzlich  sein  kJ^nuen"").  Es  handelt 
sich  in  dem  vorliegenden  Falle  nm  einen  tropischen  Boden  (Sumatra), 
der  eine  schlechte  Ernte  lieferte.  Als  Ursache  wurde  dnrcb  die 
chemische  Untersuchung  der  geringe  Glehalt  an  Kali  festgestellt. 
Naoh  Verabfolgung  dieses  Pflanzen DäbrstoSs  wurde  die  Tabak- 
kultar  zu  einer  gedeihlichen  Entwickelung  gebracht. 

„PhoaphorsäureverBuche  mit  verschiedenen  Boden- 
arten"») publizierten  W.  Schneidewind,  D.  Mayer,  H.  Frese. 
Die  Versuche  bestätigen,  daß  im  allgemeinen  der  Oehait  der  Bdden 
an  Gesamtphosphorsäure  einen  AnfschluB  über  das  Phosphorsäure- 
bedürfnis  der  Böden  nicht  gibt,  nur  in  einigen  Fällen  konnte  die 
Ldslichkeit  der  Bodenphosphorsänre  in  Citronensänre  einen  Anhalt 
fSr  das  Phosphorsäurebediirfnis  der  Böden  geben.  Aach  wurde  die 
herrschende  Ansicht  über  die  Wirkung  der  einzelnen  Phosphor- 
säureformen  in  den  zugekauften  künstlichen  Düngemitteln  (Super- 
phoBphat,  Thomasmehl  und  Knochenmehl)  in  den  verachiedenen 
Bodenarten  durch  diese  Versuche  beBtätigt  gefunden. 

„Das  DQngungsbedürfnis  einiger  typischer  hessischer 
Böden  und  Versuche  zur  Ermittelung  desselben"*)  haben 
E.  Haselhoff  beschäftigt  Der  VersDcbsanateller  konnte  kon- 
etatjeren,  daß  die  geprüften  Böden  fiir  eine  Düngung  mit  Stiok- 
Btoff,  Fhosphorsäure  und  Kali  dankbar  waren,  vermochte  aber  keine 
Beziehungen  aufzufinden  zwischen  dem  durch  die  Analyse  fest- 
geatellten  Gehalt  des  Bodens  an  diesen  NährstoSen  und  dem 
Düngerbedürfnis  desselben. 

„Einige  neue  Eigenschaften  des  Ackerbodens"')  teilen 
in  einer  vorläufigen  Mitteilung  J.  König,  J.  Hasenbänmer  und 
E.  Coppenratb  mit.     Sie  studierten   1.  das  Verhalten  des  Bodens 

')  Landw.  Jahrb.  35,  941.  —  *)  Joam.  f.  Lacdwirtubaft  51,  47.  — 
■)  IiMidw.  Jahrb.  36,  937.  —  •)  FöhlingB  landw.  Ztg.  55,  73.  —  ')  Landw. 
T«nnohutationen  64,  471. 
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beim  Dämpfen,  2.  die  katalytiBChe  Kraft  des  Bodens,  3.  den  oamo- 
tischen  Druck  im  Boden  nnd  stellen  ansfQhriiohe  Mitteilnngen  der 
Versacheergebnisse  in  Aussicht. 

Dfingimg. 

Der  vor  einer  Reihe  von  Jahren  tod  Professor  Fr&noit  m 
Charlotteubnrg  dargestellte  Ealkstickstoff  hat  bei  seinem  groOen 
Interesse  für  die  Landwirtschaft  auch  im  Betriebsjahre  zu  weitereo 
DfingnngBTerBuchen  angeregt.  So  Teröffentlichte  Remy  „Unter- 
suchungen fiber  die  Wirkung  des  Ealkstiokstoffs  auf  ver- 
schiedenen Bodenarten"  1).  Versuchsansteller  bestätigt  die  BChoD 
mehrfach  erzielten  Erfolge  auf  schweren  und  mittleren  Bodenarten, 
konnte  aber  gleichfalls  die  schädigenden  Nebenwirkungen  kon- 
statieren, die  schon  von  einer  ganzen  Reihe  von  Foi'Bchem  auf 
leichten  Sandböden  beobachtet  worden  waren. 

Wie  im  letzten  Jahresbericht  erwähnt,  wird  ein  dem  Frsnck- 
sehen  Präparat  ähnliches  Produkt  von  der  Gesellschaft  t^r  Stick- 
stoffdünger in  Westeregeln  hergestellt  und  unter  der  Bezeicbnniig 
Stiokstoffkalk  in  den  Handel  gebracht  Böttcher')  stellte  dhd 
„vergleichende  Düngungsversuohe  mit  dem  Sticketoff- 
kalk  nud  dem  Kalkstickstoff "  *)  an  und  fand,  daß  der  StJck- 
stoffkalk  eine  ähnliche  Wirkung  zeigte  wie  der  Francksche  Ealk- 
Stickstoff.  Wie  der  Kalkstickstoff  muß  auch  der  Stiokstoffkalk 
längere  Zeit  vor  der  Auesaat  in  den  Boden  gebracht  werden,  dunit 
die  pflanzen  schädlichen  Verbindungen  erst  zerstört  werden;  aacb 
war  die  schädigende  Wirkung  auf  die  Keimung  und  Entwickelung 
der  jungen  Pflanzen  in  beiden  Präparaten  eine  analoge.  Obige 
Versuche  kamen  sowohl  in  Vegetationsgefäßen  als  auch  auf  freiem 
Felde  zur  Ausführung,  und  die  erzielten  Ergebnisse  stimmten  bei 
beiden  Versucbsarten  im  großen  und  ganzen  übereio. 

Einen  irgendwie  ins  Gewicht  fallenden  Unterschied  der  DSnger- 
wirknng  des  KalkstickstofTs  und  des  StiokstofiltalkeB  konnte  anch 
F.  Maoh°)  nicht  feststellen,  der  hei  seinen  Versuchen  auch  die 
Nachwirkung  dieser  neuen  Düngemittel  näher  studierte. 

Wie  schon  früher  berichtet,  wird  zu  Notodden  in  Tele- 
marken  nach  dem  Birkeland-Eyd  eschen  Prozesse  der  atmo- 
sphärische Stickstoff  in  der  Weise  gebunden,  daß  durch  einen 
mittels  starken  Elektromagneten  zu  einer  großen  scheibenförmigen 
Flamme  ausgebreiteten  elektrischen  Lichtbogen  Luft  gesaugt  wird, 
durch  dessen  hohe  Temperatur  (etwa  3000  Orad)  der  atmosphäriecbe 
Stickstoff  oxydiert  wird,  die  nitrösen  Gase  aber  in  eine  Reihe  von 

')  Dentaohs  Isiid«. 
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Steintürmen  vom  Wasser  unter  Bildung  von  Salpetersäure  auf- 
genommen werden.  Die  Salpetersäure  wird  dann  durch  Sättigung 
mit  Kalkstein  in  Caloiumnitr&t  Übergeführt.  Der  von  der  ge- 
nannten Fabrik  an^ngUcb  dargestellte  Salpeter  war  kristallin iocher 
Natur  mit  einem  Stiokstoögehalt  von  etwa  11,5  Proz.,  besaß  jedoch 
den  Nachteil,  daß  er  infolge  seiner  Hygroskopizität  schnell  zerfloß 
und  dadurch  ein  Ausstreuen  unmöglich  mochte.  Um  diesen  Übel- 
Btand  zu  beheben,  ti-ocknete  man  das  gewonnene  Produkt  mit 
ksuBtischem  Kalk  and  gewann  auf  diese  Weise  ein  Präparat, 
basischer  Kalksalpeter  genannt,  daß  S^g  bis  9  Proz.  Stickstoff  ent- 
hielt, aber  immer  noch  hygroskopisch  war.  Sobließlich  entwässerte 
man  das  gewonnene  CaJoinmnitrat  dnrofa  Schmelzen  im  eigenen 
Kristall  Wasser.  Sebelien^)  untersuchte  nun  die  Hygroskopizität 
dieser  verschiedenen  Kalksalpeter  und  fand,  daß  bei  der  nötigen 
Voruoht  (Aufbewahren  in  trockenen  Räumen,  Verpacken  in  dichten 
Emballagen)  der  Kalksalpeter  ebenso  haltbar  ist,  wie  der  Cbili- 
salpeter.  Ferner  stellte  der  genannte  Forscher  einige  DQngungs- 
versuche  mit  diesem  neuen  Stiokstoädüngemittel  an  und  zog  zum 
Vergleich  sowohl  ChiÜBalpcter,  als  auch  Kalkstiokstoff  und  schwefel- 
Raurea  Ammoniak  heran.  Aus  den  Versuchsergebnissen  ist  zu  er- 
sehen, daß  die  Wirkung  des  Kalksalpeters  derjenigen  der  äqui- 
valenten Menge  Ühilisalpeter  nicht  viel  nachstand,  denselben  zum 
Teil  dort  übertraf,  wo  eine  Kalkdüngung  von  Kinfluß  war.  Die 
Wirknng  des  Kalkstickstoffs  dagegen  betrug  nur  etwa  75  Proz.  der 
StickstoäVirknng  des  Cbilisalpeters.  Dasselbe  Resultat  hinsichtlich 
des  Kalkaalpetei-8  wai-  auch  bei  Feldversuchen  zu  konstatieren. 

Einen  „weiteren  Beitrag  zur  Frage  des  Einflusses  der 
Strohdüngung  auf  die  Ernte^)"  gibt  v.  Seelhorst  Schon  in 
einer  früheren  Arbeit  hatte  sich  genannter  Forscher  mit  dahin- 
gehenden Untersuchungen  beschäftigt  und  sich  dabei  die  Fragen  vor- 
gelegt, ob  die  verschieden  tiefe  Unterbringung  des  Strohes  einen 
Unterschied  in  der  Zerstörung  der  stickstoffhaltigen  Substanz 
berbeifuhrt,  ob  diese  Verhältnisse  abhängig  sind  von  der  größeren 
oder  geringeren  Durchlüftung  des  Bodens,  femer  welcher  Einfluß 
der  Feuchtigkeit  in  dieser  Beziehung  zukommt  und  schließlich,  wie 
die  verschiedenen  Bodenarten  sich  dabei  verhalten.  Versuch s- 
SDBteller  war  dabei  zu  dem  Ergebnis  gekommen,  daß  das  tiefe 
Unterbringen  des  Strohes  bzw.  des  strohigen  Mistes  eine  starke 
Salpeterzersetznng  und  damit  eine  größere  Schädigung  der  Vege- 
latjon  bewirkt  hat,  als  das  flache.  Ferner  schien  die  Durchlüftung 
des  Bodens  ungünstig  gewirkt  zu  haben.  Größere  Bodenfeuchtig- 
keit erhöhte  die  Erträge,  hatte  aber  den  Einfluß  der  Strohdüngung 
and  Durchlüftung   des  Bodens  auf  die   Zerstörung   der  stickstoÖ'- 

')  JouTD.  t.  LanawiTtKhBft  64,  159.  —  ■)  Ibid.,  6. 283. 


.dbyCoOgIc 


300  AgrikDlturoheraie. 

haltigen  SubstaDE  nicht  geködert.  Die  Wiederholung  der  Versoche 
bestätigte  im  weaentlioheu  diese  Ergebnisae,  und  das  mitgeteilte 
Versuchs material  füllt  die  Lücke  aus,  die  der  Vereuchsansteller  in 
seiner  ersten  PublikalioD  eu  finden  glaubte. 

nÜber  die  Wirkung  frischer  GrUndüngungspflaoien 
(Gemisch  von  Erbsen,  Bohnen,  Wicken)  und  Rübenknnt 
im  Vergleich  zum  Salpeter"^)  hat  Sohneidewind  mit  seinen 
Mitarbeitern  Versuche  angestellt,  die  ergaben,  dsB,  entsprechead 
den  praktischen  Erfahrungen ,  die  flach  untergebrachten  Pflanxeii- 
Substanzen  bei  der  ersten  Ernte  eine  etwas  bessere  Wirkung  zeigten 
als  die  tief  untergepflügten.  Femer  eeigten  diese  Versuche,  daß 
die  Ausnutzung  des  Grund üngungSStickstoSs  nnd  des  Rübenkiaat- 
BtickstoffB  nur  ungefähr  die  Hälfte  derjenigen  des  Salpeterstick- 
Stoffs  betrug. 

Von  demselben  Forscher  liegen  auch  „Versuche  über  die 
Wirkung  der  Phosphorsäure  hochprozentiger  nnd  niedrig- 
prozentiger Thomasmehle"*)  vor. 

Bachmann  vertritt  in  seinen  „weiteren  Ergebnissen  von 
Düngungsversuchen  mit  Ägriknlturphosphat'*')  seine  in 
fi'üheren  Arbeiten  ausgesprochene  Ansicht,  daß  die  Verwendung  dee 
genannten  Düngemittels  zu  guten  Resultaten  geführt  hat 

0.  Böttcher*)  kann  auf  Grund  seiner  VerBnchsergebnisse 
und  der  bisher  bekannt  gewordenen  Versuche  anderer  Forscher 
dieser  Ansicht  nicht  beipflichten  und  unterwirft  die  Bachmann- 
scben  Ergebnisse  einer  eingehenden  nnd  sebr  beachtenswerten  Eiitik. 
Auf  die  sich  hieraus  entspinnende  Polemik  soll  hier  nur  hinge- 
wiesen werden. 

Die  Überlegenheit  des  Thomasmehls  über  das  Ägrikaltur- 
phospfaat  konnte  auch  Clausen  bei  seinen  „vergleichenden 
Düngungsversuchen  mit  Thomasmehl  nnd  Agrikultor- 
phosphat"^)  feststellen. 

Oskar  LSw  gibt  in  seiner  Arbeit:  „Kalkdüngung  und 
MagnesiadUngung*)"  einen  weiteren  Beitrag  zu  seiner  vielfach 
vertretenen  Ansicht,  daß  bei  der  Frage  einer  Kalkdüngung  nicht 
nur  die  allgemeine  Beschafienheit  des  Bodens,  sondern  such  das 
Mengenverhältnis  zwischen  Kalk  und  Magnesia  in  der  Feinerde 
berücksichtigt  werden  müsse. 

Pflanzenphf  Biologie. 

Einen  sehr  wertvollen  und  hochinteressanten  Beitrag  „Enr 
Kenntnis     der    Assimilation    der    Kohlensäure"    liefert 

')  Landw.  Jahrb.  36,  923.  —  *)  Ibid.,  8.  937.  —  ')  Jonm.  f.  Landwirt- 
Bohaft  54,  301.  —  ')  DeuUobe  laudw.  Fr«i<*e  1906,  Nr.  98.  —  *)  FflhliDg« 
landw.  Ztg.  56,  940.  —  *)  Landw.  Jahrb.  35,  587, 
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Walter  LOw*)  in  einer  omfaDgreichen  Stndie,  die  unseres  Er- 
achtene  weitgehende  Anhaltspunkte  gewährt  zum  Entwurf  eines 
wahrsoheinlioben  Bildes  der  in  der  Pflanze  sieh  abspielenden  Eohlen- 
säareasBimilation.  Der  Versuchsan steiler  benutzte  bei  der  Synthese 
als  Energiequelle  die  stille  Entladung  unter  Bedingungen,  die  zu 
den  von  der  Pflanze  benutzten  in  bestimmten  Beziehungen  stehen. 
Bei  dieser  YtirBaohsansteÜnug  gelang  der  Kaohweis,  daß  Formaldehy d 
(und  damit  Kohlenhydrat)  als  direktes  Reaktionsprodukt  der  feuchten 
Kohlensäure  auftritt,  wodurch  die  bekannte  v.  Bayersche  Asei- 
milationshypothese  eine  starke  experimentelle  Stütze  erhält.  Bei 
länger  durchgefährten  Versuchen  setzte  eine  weitere,  für  die  Assi- 
milatioDsfrage  wichtige  Reaktion  in  naohweiabarem  Umfange  ein; 
die  Bildung  von  Glykolaldebyd.  Da  der  älykolaldebyd  nicht  nur 
als  der  einfaohste  Zucker  anzusprechen  ist,  sondern  auch  leicht  in 
höhere  Zucker  (Dextrose  und  andere  Hexoaen)  ähergeht,  80  darf 
man  wohl  daraus  den  Schluß  sieben,  daß  er  auch  bei  der  natür- 
lichen Assimilation  ein  sehr  wichtiger  Faktor  der  Kohlehydrat- 
Synthese  sein  durfte.  Schließlich  fand  Versuchsan  steiler,  daß  durch 
die  Wirkung  der  stillen  Entladung  auf  feuchte  Kohlensäure  zwei 
Wege  der  Synthese  eingeschlagen  werden,  deren  einer,  wie  eben 
erwähnt,  zu  Glykolaldebyd,  der  andere  zu  Acetaldehyd  fiihrL  Der 
erste  Voi^ng  ist  stete  der  Zerfall  der  Kohlensäure  in  Kohtenoxyd 
and  Sauerstoff.  Aus  Koblenoxyd  und  Wasser  wird  Wasserstoff 
rerfilgbar,  während  die  entstandene  Kohlensäure  aufs  neue  zerßUlt. 
Kohlenoxyd  nnd  Wasserstoff  sind  einerseits  die  Auagangsprodukte 
für  Formaldehyd,  Olykolaldehyd,  Zucker,  andererseits  für  Methan, 
Acetaldehyd,  Alkohol,  und  durch  weitere  Reaktionen  des  letzteren 
mit  Kohlensäure  gleichfalls  filr  Zucker.  Verfasser  erläutert  die  dar- 
gelegten Verbältnisse  durch  die  chemischen  Reaktion  sfor mein  und 
teilt  eingehend  das  bei  seinen  Versuchen  gewonnene  Zahlenmaterial 
mit,  das  seine  Schlußfolgerungen  stützt.  Im  Schioß&b schnitt  gibt 
der  Versuch san steller  noch  eine  eingehende  und  gleichfalls  sehr 
interessante  Übertragang  der  Versuche  auf  biologische  Vorgänge, 
auf  die  hier  des  besohi^nkten  Raumes  wegen  nur  hingewiesen 
werden  kann. 


Tlflrphyslologle. 

Gelegentlich  der  letztjährigen  Besprechung  von  Kellners 
epochemachendem  Werke:  »Die  Ernährung  der  landwirtschaftlichen 
NutztJere",  wurde  rühmend  hervorgehoben,  daü  dasselbe  innerhalb 
nenn  Monaten  zwei  Auflagen  erlebte.     Daß  das  Interesse,  welches 

')  Landw.  Jahib.  35,  511. 
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dem  vorsfiglioben  Bache  tod  selten  der  Wissenschaft  wie  der 
Fruit  entgegengebracht  wird,  im  Wachsen  geblieben  ist,  geht  ans 
dem  Umstände  hervor,  daß  aohon  nach  weiteren  zwei  Monaten  die 
dritte  Auflage  ausgegeben  wurde.  In  dieser  Auflage  hat  Kellner 
einige  Kapitel  unter  Benutzung  der  inzwischen  ersohieneoen  Liten- 
tur  vertietl  und  namentlich  dem  Kapitel  über  die  Ernährung  der 
Milchtiere  eine  Erweiterung  zuteil  werden  lassen. 

Die  Anregung,  die  von  diesem  bahnbrechenden  Werke  aai- 
ging,  hat  denn  auch  im  Berichtsjahre  immer  weitere  Ereiae  ge- 
zogen. Vor  allem  trat  die  DiskusBion  über  die  Verwertung  der 
amidartigen  Verbindungen  durch  den  tierischen  Organismiu 
wieder  in  den  Vordergrund.  Nach  Kellner  sind  diese  Stoffe  far 
die  Ernährung  der  landwirtsohafUicben  Nutztiere  insofern  ohne 
Belang,  als  sie  bei  der  Verbrennung  im  tierischen  Organismus  voll- 
ständig zersetzt  werden  und  als  Endprodukt  nur  Hamatoff,  Eohlen- 
dioxyd  und  Wasser  liefern.  An  dem  Vorgang  der  Fettbildung  b« 
der  Mast  hatten  sie  eich  nach  Kellners  Versuchen  nicht  beteiligt 
und  infolgedessen  sprach  er  sie  ffir  diese  F&lle  nur  als  Wärme- 
quelle an. 

Da  Kellner  seiner  Theorie  über  den  Wert  der  Amide  im 
wesentlichen  die  Erfahrungen  mit  einem  typischen  Vertreter  der 
Gruppe,  dem  Asparagin,  zugrunde  legte,  machte  E.  Scbulie  in 
einem  Aufsatz:  „über  den  Nährwert  der  in  den  Futtermitteln 
enthaltenen  nicbtprotelnartigen  Stickatoffverbindungen"') 
darauf  aufmerksam,  daß  sich  die  in  den  verschiedenen  Futterstoffen 
enthaltenen  nichtei  weißartigen  Stickstoffverb  in  düngen  aus  einem 
Gemisch  dieser  Stoffe  zusammensetzen  und  daß  manche  dieser  Ver- 
bindungen einen  unter  Umstanden  beträchtlichen  N&hrwert  aaf- 
weisen  könnten,  wenn  auch  einige  davon  —  und  darunter  da» 
Asparagin  —  keinen  oder  nur  eine  geringe  Rolle  im  Prodnktions- 
futter  spielen.  Schließlich  führt  der  genannte  Forscher  die  Lficken- 
haftjgkeit  unserer  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiet  ins  Feld,  da  wir 
mit  unseren  heutigen  Mitteln  nicht  in  der  Lage  sind,  diese  kom- 
plizierte StoSgruppe  vollständig  zn  trennen  und  daher  auch  nicht 
alle  Glieder' kennen. 

Zwecks  Prüfung  der  Eellnerscben  Theorie  unternahm  das 
zootechnische  Institut  der  Landwirtschaftlichen  Hochschule  Berlin 
Fiitterungs versuche  mit  Hunden.  So  vertritt  C.  Lehniann  in 
seiner  Arbeit:  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Wirkung  des 
Asparagins  auf  den  Stickstoffumsatz  im  Tierkörper"'),  ge- 
stützt auf  seine  Auslegungen  des  gewonnenen  Zahlenmaterials,  die 
Ansicht,  daß  die  Bedingungen,  unter  welchen  Amide  dem  Futter 
zugegeben  werden,    von    großem  Einfluß    auf   den  Stickstoff- Stoff- 

')  Jonm.  f.  Landwirteahaft  54,  65.  —  ')  Arch.  f.  PhyidoL  112,   SM. 
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veohsel  siod.  Darob  die  Verlangsamong  ihrer  Lösung  im  Speise- 
bret  könne  der  Stiokstoffbestand  des  Körpers  besser  erhalten  and 
eventuell  vermehrt  werden.  Lehmann  hatte  dabei  seine  Versaohs- 
anordnnng  so  gewählt,  daß  er  Hunden  das  AsparagiD  einmal  in 
eingebülstem  Znstande,  in  einer  anderen  TerBaolisreihe  in  ge- 
wöhnliober  Form  reichte  and  daroh  Untersachung  von  Kot  and 
Harn  den  Stickstoffamsatz  bestimmte.  Ferner  zog  er  aas  diesen 
Versuchen  den  Schluß,  daü  alle  bisherigen  Fütteraage versuche  mit 
Asparagin  deshalb  zu  einem,  für  diesen  Stoff  ungfloBtigen  Resultat 
geführt  haben,  weil  bei  ihnen  das  Amid  direkt  dem  Futter  bei- 
gegeben war,  w&hrend  es  bei  seinem  natürlichen  Vorkommen  in 
den  Futtermitteln  in  den  Zellen  eingeschlossen  ist,  oder,  auf  ein 
größeres  Fattervolumen  verteilt,  der  Resorption  nur  viel  langsamer 
unterliegen  kann,  und  deshalb  vollständiger  im  Darm  durch  Bak- 
terien t&tigkeit  in  komplizierte  Stickstofiverbin  düngen  übergeführt 
wird. 

O.  Kellner')  unterzog  diese  Versuche  einer  krittschen  Be- 
trachtung und  wies  darauf  hin,  daß  die  Deutung  der  Versuche 
darcb  Lebmann  schon  deshalb  zn  einer  unrjohtigen  Sohluß- 
folgeniDg  führen  mfisse,  weil  der  Versuchsansteller  nicht  beobachtet 
habe,  daß  die  stiokstoffhaltjgen  Produkte  der  Asparan^-  und 
Albuminzersetznng  nicht  schon  in  24  Stunden  im  Harn  erscheinen. 
Kellner  berechnet  alsdann  unter  Bernckaichtigung  dieser  all- 
bekannten Tatsache  aus  den  von  Lehmann  mitgeteilten  Zahlen, 
daß  die  langsamere  Auflösung  des  Asparagins,  wenn  es  in  Cellu- 
loidin  eingebettet  verzehrt  worde,  den  StiokstoS^msatz  genau  ebenso 
gesteigert  hat,  wie  das  ohne  Einhüllung  verzehrte  Amid.  An  diese 
Kritik  schloß  sich  eine  eingehende  Polemik*),  die  aber  die 
Kellnersohen  Darstellungen  der  tatsäcbticben  Verhältnisse  nicht 
abzuschwächen  vermochte. 

Auf  Veranlassung  von  C.  Lehmann  stellte  anoh  W.  Völtz 
Versuche  an  „über  das  Verbalten  einiger  Amidsubstanzen 
allein  und  im  öemisoh  im  Stoffwechsel  der  Carnivoren"*). 
Aln  VeTsuchstier  diente  eine  Hündin  und  es  lag  dem  Versuchsplan 
die  Idee  zugrunde,  daß  angeBichts  der  verschiedenen  chemischen 
Konstitution  und  dem  Vorwiegen  des  einen  oder  anderen  Amides 
in  den  natürlichen  Futtermitteln  es  nicht  angängig  sei,  die  mit 
Asparagin  emelten  Versuch aergebnlBse  ohne  weiteres  auf  alle  Amide 
aiuzudehnen.  Versuchsan steller  reichte  daher  seinem  VersnohatJere 
in  den  einzelnen  Versuchsahschnitten  verschiedene  Amide  und 
fltiokstoffhaltige  Verbindungen  (Aspar^n,  Ammonacetat,  Aoetamid, 
Glykokoll  und  Oemische   derselben).     Den   Versuch    begann    und 

■  ■)  Ibid.  115,  HS  und  453.  —  *)  EUd. 
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Eiohloß   eine   amidfreie   FäUerung.     Der  Autor  leitet  aas  den  bei 
diesen  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  folgende  Schlüsse  ab: 

„1.  Amidstoffe  versohiedener  chemischer  EonaütatioD  leigen  in 
boEug  auf  die  K-  and  Kalorienbilanz  auch  im  TierkOrper  ein  Ter- 
Bchiedenes  Verhalten. 

2.  Die  intraradikal ,  also  fester  gebundene  NUi-Grappe 
(Glykokoll)  wirkt  weniger  auf  die  Erhöhung  des  N-Umaatzes  der 
Camivoren  als  die  abemisch  leicht  abspaltbare  NH|-Gnippe  im 
Karbozyl  (Acetamid). 

3.  Dieselbe  N -Menge  wird  vom  Tierkörper  in  Form  eine» 
Amidgemischea  erbeblich  besser  verwertet  als  in  Form  eines  ein- 
zelnen Amidstoffea.  Hieraus  folgt,  daJi  bei  der  Bewertung  der 
Nahmngs-  und  Amidstoffe  in  ihrer  Sesamtbeit,  wie  wir  sie  in 
Nabrangs-  nnd  Fnttermitteln  antreffen,  als  MaBatab  absolut  niclit 
diejenigen  Resultate  dienen  dürfen,  welche  in  FütternngSTersachen 
mit  einer  einzelnen  ÄmidHnbstanz  erzielt  worden  sind." 

Auch  diese  Arbeit  erfährt  durch  O.  Kellner*)  eine  kritiacbe 
Belenohtung.  Der  Kritiker  wirft  VOltz  willkflrliube  Änderung  der 
tatsEcblich  gefundenen  Zahlen  vor  und  begründet  in  eingebender 
Weise  diese  Behauptung.  An  Stelle  der  Völtsschen  Bilanzreobnang 
ffihrt  Kellner  diejenige  vor,  die  sich  auf  die  in  Wirklichkeit 
zum  Ansatz  gelangten  StickstoSm engen  gründet  Aus  dieser  Be- 
rechnung geht  hervor,  daß,  wie  bei  den  Lehmannschen  Ver- 
suchen, die  Unterschiede  in  die  Grense  der  Fehler  derartiger 
Versuche  fallen.  Auch  an  diese  Kritik  schUeßt  sieb  eine  Polemik, 
auf  die  hier  hingewiesen  werden  soll '). 

H.Lüthje')  suchte  bei  Versuchen  über  Eiweißsynthese  im 
Tiere,  die  er  nicht  fUr  erwiesen  hält,  denselben  Zweck,  Amid- 
gemische  zu  verabfolgen,  dadurch  zu  erreichen,  daß  er  ans  Esr- 
toffeln  einen  Estrakt  herstellte  nnd  diesen  amidreichen  Extrakt  sn 
Kaninchen  verftitterte.  Der  Autor  stellte  fest,  daß  Stiokstoffreten- 
tion  nur  dann  mit  obigem  Gemisch  zu  erzielen  war,  wenn  zugleich 
große  Mengen  von  Kohlenhydraten  verabreicht  wurden. 

Günstiger  beurteilt  Kellner  den  Wirkungswert  der  Amide 
bei  der  Ernährung  der  Milchkühe  in  einem  Aufsatz  »Der  gegen- 
wärtige Stand  der  Ffltterungslehre"*),  da  er  bei  Versuchen 
gefunden  hatte,  daß  milobgebende  EUbe  die  Amide  zur  Bildung 
von  Milcheiweiß  zum  Teil  verwerten  können. 

Dasselbe  fand  A.  Morgen,  nach  einer  Mitteilnng  auf  der 
Naturforscberversammlung  in  Stuttgart,  bei  der  VerfÜtterong  eines 
Amidgemisches  in  Form  eines  aus  jungen  Pflanzen  bergeslellteo 
Sirups. 

')  Arcli.  t.  PhyiioL  113,  480.  —  ')  Ibid.  115,  *53.  —  ')  IWd.  113,  S*'- 
—  *)  Kttlmder  von  Mentseh  und  von  Lengerka  1807,  Teil  II,  8.  70  ff- 
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Dorch  seine  „Unterauchangeu  Über  die  bishei  be- 
obachtete eiweißsparende  Wirkang  des  Aaparagins  bei 
der  ErDäbrnng"')  gibt  auch  M.  Möller  einen  Beitrag  zn  der 
Frage.  Da  bekanDÜioh  Asparagin  und  andere  Amide  eine  sehr 
geeignete  Nahrnng  i^r  Bakterien  sind,  sprach  Znntz  die  Hypo- 
these auB,  dafi  die  Amidvcrbindnngen  das  Eiweiß  im  Darratraktus 
vor  ZereetEong  dadurch  schützen  känoea,  daß  eie  in  erster  Linie 
von  den  Bakterien  zar  Nahrung  gewählt  werden.  Durch  die  Ver- 
eaohe  Mfillers  sollte  diese  Hypothese  esperimentiell  geprüft  werden 
in  der  Weise,  daß  verschiedene,  mit  Pansen bakterien  geimpfte 
Eiweißkörper  mit  und  ohne  Aaparaginzusatz  bei  Bluttemperatur 
behandelt  wurden  und  in  verschiedenen  Zeiträumen  di«  GärilUssig- 
keit  auf  ihren  Gehalt  an  Eiweiß  and  Amiden  geprüft  werden 
sollt«.  Um  die  Nährwirknng  der  gewonnenen  Produkte  feetzostellen, 
verabfolgte  der  Versnohsansteller  dieselben  einer  Hündin.  Der 
Autor  zieht  ans  seinen  Yersachen  folgende  SoblQsse: 

1.  Die  Pansen  bakterien  ziehen  als  stickstoSlialtige  Nahrung 
das  Asparagin  den  Eiweißkörpem  anfangs  vor,  wodurch  sie  eiweiß- 
sch Atzend  wirken. 

2.  Die  Pansen  mikroben  besitzen  die  Fähigkeit,  sowohl 
Asparagin,  als  auch  weinsaures  Ammonium  zur  Synthese  höher 
molekularer  stickstoffhaltiger  Körper  zn  verarbeiten,  welche  sieb 
gewissen  gebräuchlichen  Pällungsmitteln  gegenüber  wie  Pepton  und 
Rein  ei  weiß  verhalten. 

3.  Mittels  Pansenmikroben  lassen  sich  in  geeigneten  Nähr* 
lösnngen  eiweißähnliche  Körper  aus  Amraoniaks&lzen  gewinnen. 

4.  Beim  Verfüttern  dieser,  von  Pansen  mikroben  aufgebauten 
Eiweißkörper  wurde  eine  Nährwirkung  erzielt,  die  derjenigen  des 
verfütterten  Blntalbumina  fast  ebeubfirtig  war. 

A.  Morgen  berichtet  über  seine  weiteren,  im  Verein  mit 
Beger  und  Fingerling  angestellten  Untersuchnngen  über 
die  Wirkang  der  einzelnen  Nährstoffe  auf  die  Milch- 
produktion*), die  im  Jahre  1905  zur  Ausfübrnng  kamen.  Neben 
einer  ergänzenden  Feststellung  der  Wirkung  des  Nahrungsfettes 
sollte  durch  diese  Versuche  der  Frage  näher  getreten  werden,  ob 
dem  Protein  eine  ähnliche  spezifische  Wirkung  zukommt,  wie  sie 
bei  Verabfolgung  von  Fett  bei  jahrelangen  Fütterung» versuchen 
featgeatellt  worden  war.  Die  Versuche,  die  wieder  mit  Schafen 
zar  Ausführung  kamen,  waren  folgendermaßen  eingerichtet: 

Yeraucbsreihe  1.  Zulage  von  Fett  und  Protein  zu  einer  an 
diesen  Nährstoffen  knapp  bemessenen  Grund  ratio  n  mit  weitem 
Näbrstoffverhältnis. 

')  Arch.  t.  Pb^dol.  112,  2*5.  —  ')  Landw.  Ver«iiclisstat.  64,  93. 
Jahib.  A.  ClWMiig.    XVI.  20 
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VersDchsreibe  2.  ErBste  von  Protein  in  einem  proteinreichen 
Falter  mit  engem  Kährstoffverh&ltiiis  durch  äquivalente  Mengen  Fett. 

SohlieQlioh  wurde  in  einer  dritten  VerBuohBreihe  noch  die 
Wirkung  eines  Schnitzelfuttera  mit  Misohfutter,  Normalfutter  und 
extrahiertem  Heu  vergliehen. 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  folgende  Resultate  erzielt:  In 
der  ersten  Versuchsreihe  bei  knappem  Futter:  1.  Durch  Zulage  tod 
Fett  trat  eine  bedentende  Ertragssteigerung  an  Milch  und  Milch- 
bestandteilen ein;  die  Zulage  von  Protein  erhöhte  «war  den 
Ertrag  an  MUchtrookenaubBtans,  Zucker,  MineraUtoSen  und  slick- 
Btoffhaltigen  Stoffen  noch  mehr,  den  an  Milchfett  dagegen  etvas 
weniger  als  die  Fettzulage.  Die  Zulage  beider  Nährstoffe  m 
gleicher  Zeit  wirkte  günstig  auf  den  Ertrag  an  Milch  and  Milch- 
heatand  teilen. 

2.  Das  Nahrungsfett  zeigte  auch  bei  diesen  Versuchen  wieder 
eine  spezifische  Wirkung  auf  die  Bildung  von  MUohfett,  eine 
Eigenschaft,  die  dem  Protein  nicht  eigen  zu  sein  scheint.  Dieter 
spezifische  Einfluß  des  Nahrungsfettes  auf  die  Bildung  des  Milch- 
fettes  kam  auch  wieder  bei  der  Refraktometerzahl  zum  Ausdruck; 
dagegen  blieben  die  Zulagen  von  Protein  auch  in  dieser  Beziehung 
wirkungslos. 

Ahnlich  gestaltete  sich  das  Ergebnis  in  der  zweiten  Versuchs- 
reihe. Auch  hier  wirkte  Protein  günstiger  auf  den  Ertr^  als 
Fett,  aber  die  dem  Nahrungsfett  eigene  spezifische  Wirkung  auf 
die  Fettproduktion  wurde  wieder  vermißt.  Femer  zeigte  sieb,  daß 
Nahrungsfett,  in  nicht  zu  großen  Gaben  dargereicht,  ein  für  die 
Produktion  von  Milch  und  besonders  Milcbfett  geeigneteres  Material 
ist  als  Kohlenhydrate. 

Aus  den  Ergebnissen  der  dritten  Versuchsreihe  lassen  uch 
folgende  Sätze  ableiten: 

1.  Das  anter  Verwendung  von  Trocken  schnitz  ein  hergestellte 
Futter  war  dem  normalen  gleich  in  seiner  Wirkung  auf  den  Ertrag 
an  Milch  und  Milchbestandteilen ,  sowie  auf  die  Zasammensetznug 
der  Milch.  Dagegen  war  das  Schnitz elfutter  dem  Mischfutter  in 
jeder  Beziehung  überlegen,  wenn  auch  diese  Überlegenheit  hin- 
sichtlich des  Ertrages  an  Milchbestandteilen  nur  gering  war. 

2.  Die  Zulage  von  Fett  zum  Schnitzeifutter  wie  zum  Misch- 
futter zeigte  wieder  die  schon  oben  besprochene  spezifische 
Wirkung. 

3.  Das  mit  Äther  extrahierte  Heu  hatte  nach  Zugabe  der 
fehlenden  Nährstoffe  die  gleiche  Wirkung  wie  das  ursprüng- 
liche Heu. 

4.  Die  Beigabe  von  1  bis  2  g  Lecithin  znm  fettarmen  odar 
fetthaltigen  Mischfutter  beeinflußte  gBnstig  den  Ertrag  an  Milch- 
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nnd  MilchbeetandteileD  sowie  Atta  Lebendgewicht,  wirkte  aber  nur 
bei  feturmem  Futter  auf  die  Milchfettproduktion  ein. 

Den  gflnstigen  Einflol],  den  das  Nahrangsfett  auf  die  Bildung 
des  Milchfettes  aaaübt,  konnte  auch  G.  Fingerling  bei  seinen 
Yennchen  „Über  den  Einfluß  fettreicher  und  fettarmer 
Kraftfnttermittel  auf  die  MitohBekr  e  tio  n  bei  ver- 
schiedenem Grundfntter" ')  dartnn.  Diese  Versuche,  die  mit 
Ziegen  zur  Ausführung  kamen  und  denen  die  Eello ersehen 
Stärkewerte  zugrunde  gelegt  waren,  ergaben,  daß  durch  Austausch 
des  fettarmen  Kraftfnttermittela  (Gerstenfuttermehl)  gegen  ein  fett- 
reiches (Reismehl)  der  Fettgeluilt  der  Milch  sowohl  absolut  wie 
prozentisch  gesteigert  wird.  Dieser  Einfluß  der  fettreichen  Bation 
äußerte  sich  jedoch  nur  in  einer  spezifischen  Wirkung  auf  das 
Milohfett.  Femer  konnte  Versuchsan steiler  die  Beobachtung  maoben, 
daß  die  aufiretenden  Untersoliiede  zwischen  den  Erträgen  an  Fett, 
die  bei  der  fettreicheren  Fütterung  gegenüber  der  fettärmeren  er- 
lialten  wurden,  desto  prägnanter  ausfielen,  je  größer  die  Differenz 
der  in  der  Ration  verabfolgten  Fettmenge  war.  Durch  Beigabe 
von  fettreichem  Kraftfutter  konnte  außerdem  minderwertiges  und 
ISx  die  Ernährung  des  Milchviehes  weniger  geeignetes  Futter  (be- 
regnetes Heu  usw.)  normalem  Wiesenhen,  das  durch  ein  fettärmeres 
Kraftfnttermittel  auf  mittleren  Fettgehalt  gebracht  war,  hinHichtlich 
der  Wirkung  auf  die  Milchabsonderung  sehr  nahe  gebracht  werden. 
Schließlich  konstatierte  Versuch sansteller,  im  Einklang  mit  den  Er- 
gebniesen seiner  früheren  Untersuchungen,  die  günstige  Wirkung 
eines  gewürzreicben  Futters  auf  die  Milchsekretion. 

Zwecks  Feststellung  der  Wirkungsweise  verschiedenartiger 
Nahmngsfette  in  emulgierter  und  nichtemulgierter  Form  auf  die 
Mitcbsekretion  bat  C.  Beger*)  Ffltterungsv ersuche  ausgeführt,  über 
die  er  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  berichtet  Die  Versuche 
ergaben,  daJl  Erdnußöl  gegenüber  Palmkemöl  nnd  Henfett  den 
Ertrag  an  Milch,  Müchtrockenaubstanz  und  Fett  gesteigert  hat,  in 
dieser  Eigenschaft  aber  noch  durch  Butterfett  übertroSen  wurde. 
Was  die  Wirkung  des  Fettes,  in  Emulsionsform  und  in  Substanz 
verabfolgt,  betrifit,  so  hat  das  emulgierte  Fett  sich  dem  Fett  in 
Substabz  etwas  äberlegen  gezeigt. 

Hansen  hat  die  spedfische  Wirkung  vom  Kokoskuchen,  Palm- 
keraknohen,  entöltem  Falmkemmehl,  Maizena  und  Weizenkleie  auf 
die  Milolisekretion  durch  Fütterunga versuche  mit  Milchkühen  eruiert. 
Da  bei  Ausfährung  der  früheren  Versuche')  Kellners  Werk  noch 
aicbt  vorl^,  waren  die  den  Tieren  gereichten  Rationen  nur  auf 
6mnd  der   verdaulichen  Nährstoffe   berechnet  worden.     Um    nun 
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fentstellen  su  können,  wie  sich  die  ErgobDisse  bei  BenDtcni^  der 
Eellnerschen  St&rkewerte  gestalten  wfirden,  hat  der  Vennclm- 
anstelter  die  Versaohe  von  neuem')  anageführt  mit  folgendeD 
Resultaten : 

„1.  Bei  gleichem  Gehalt  an  St&rbewert  wirken  verBchiedene 
Futtermittel  in  ungleichem  Maße  auf  den  Milchertrag  ein. 

2.  Die  Futtermittel  haben  unabhäDgig  vom  N&hntoffgebalt 
spezifisohe  Wirkungen  auf  die  Milcbprodnktioii,  die  in  kleinerem 
Grade  in  der  Milchmenge,  in  viel  höherem  Maße  in  dem  Fettgehalt 
der  Milch  sum  Ausdruck  kommen. 

3.  Sesamkuchen,  Mohnkuchen  und  Baumwollsaatmehl  haben 
etwas  ungünstiger  auf  die  Milohmenge  eingewirkt  als  Erdnußknohen. 
Rapskucheo  hat  die  MUcbmenge  etwas  gflustiger  beeinflußt,  und 
Kokoskuchen,  Palmknohen  und  Leinkuchen  stehen  mit  den  ErdouB- 
kucben  annähernd  auf  gleicher  Stufe.  Von  wesentlicher  Bedeutuag 
sind  alle  diese  Unterschiede  aber  nicht 

4.  Der  prozentische  Fettgehalt  der  Milch  wird  durch  Pslm- 
kemkuohen  und  Kokoskuchen  gesteigert,  darch  Mohnkuchen  herab- 
gedrückt.  Leinkuchen,  Sesamknchen  und  Rapskuchen  wirken  wie 
Erdnußknchen.  Baumwolleaatmehl  hat  eine  etwas  bessere  Wirkung 
als  Erdnußknchen.  Reisfuttermehl  schädigt  den  Fettgehalt  der 
Milch. 

5.  Hieraus  ei^bt  floh,  daß  die  tägliche  Fettmenge  durch 
Eokos-  und  Falmkuchen  wesentlich  größer  ist  als  durch  ErdDuG- 
kuchen.  Auch  Leinkuchen  und  Baumwollsaatmehl  übertreffen  die 
Erdyußkuoben,  bei  Rapskuchen  ist  das  nur  in  bescheidenem  Maße 
zutreffend.  Sesam-  und  ganz  besonders  Mohnkuchen,  wie  auch 
Reisfuttermehl  wirken  nachteilig  auf  die  Fettabsonderung  ein." 

Von  großem  Interesse  ist  femer  ein  ausführlicher  Aufsatz  aus 
der  Feder  von  M.  Hindhede-Skanderborg*),  der  in  geistreicher 
Weise  die  dänische  Ffittemngs weise  mit  der  deotachen  vergleicht 
und  nnter  anderem  dabei  die  Ansicht  vertritt,  daß  die  Wolffschen 
Normen  für  Milchkühe,  nach  denen  in  Deutschland  gefüttert  werde, 
hinsichtlich  des  Eiweißes  zu  hoch  sind. 

Verfasser  glaubt,  daß  dieses  seinen  Grund  darin  hat,  daß  die 
Verdau ungskocfSzienten  des  Eiweißes  dadurch  zu  niedrig  gegriffen 
sind,  daß  die  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodnkte  aus  dem  Kot 
nicht  eliminiert  werden  können.  Obwohl  dem  Verfasser  neues 
Versuchsmaterial  nicht  zur  Verfügung  steht,  ist  die  Abhandlong 
docli  sehr  anregend  und  jedenfalls  beachtenswert. 

Ein  ähnlicher  Standpunkt  wird  in  der  „60de  Beretoing  fra 
den  kgl.  Veterinär-  og  Landbohojskoles  Laboratorium  for 


.   Ergänzungsband  4,    3ST.    —   ')  MilchwirticbsCtl. 
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landökoDomiske  Foreög"')  eingenommen.  Diese  Ansichten 
baeieren  im  Gegensatz  zu  der  vorhergebenden  Arbeit  jedoch  auf 
StofTwechsel versuchen  mit  Milchkühen,  bei  denen  Kot  und  Harn 
quantitativ  aufgefangen  und  nntergncht  wurden.  Wenn  anch  gegen 
die  in  der  Arbeit  aufgeführten  Anschauungen  gewichtige  Bedenken 
erhoben  werden  können,  macht  sie  immerhin  die  von  ihr  aus- 
gehende Anregung  bemerkenswert 

^Der  Nährwert  and  die  Verdaulichkeit  von  Hafer- 
Bpelzcn,  Hirae-  und  Erbsen  schalen"')  wnrde  von  Honcamp 
durch  AasnntzungBvereuche  mit  Hammeln  festgestellt.  Diese 
Füttern ngs versuche  zeigen,  dsQ  die  Verdaulichkeit  der  Haferspelzen 
und  Hirseachalen  eine  sehr  geringe  ist,  so  daß  man  diesen  Materialien, 
die  bekanntlich  mit  Vorliebe  zum  Verfälschen  mit  Kraftfiitler- 
mittelu,  Bowie  als  Aufsaugungsmaterial  für  Melasse  dienen,  einen 
Nährwert  kaum  zusprechen  darf,  da  dei'  hohe  Rohfasergebalt  und 
die  ganze  physikalische  Beschaffenheit  derselben  eine  sehr  große 
Kau-  und  Verdanungsarbeit  verlangen,  so  daß  der  in  dem  ver- 
daulichen Teile  enthaltene  Produktionswert  zur  Bewältigung  dieser 
Arbeit  aufgebraucht  wird.  Bei  den  untersuchten  Erbsenschalen  fand 
Versachsansteller  dagegen  eine  relativ  gute  Ausnutzung  der  darin 
enthaltenen  Nährstoffe,  so  daß  man  dieses  Material  mindestens  auf 
gleiche  Stufe  mit  den  zugehörigen  Strobarten  stellen  muß,  wenn 
sie  nicht  in  vi'elen  Fällen  dieselben  übertreffen  werden. 

')  Biedermaans  Centralbl.36,  35.  —  *)  Landw.  VerBacbsatationen  64,  44T. 
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Von 

C.  Haeussermanu. 


Brennstoffe, 

WärmemeBBung.  Die  im  Laufe  der  letzten  Jahre  wiederholt 
erörterte  Frage  nach  der  Brauchbarkeit  des  Parraohen  Ealori- 
meterB  kann  nunmehr  al»  endgültig  entschieden  aogeBehen  werden, 
nachdem,  wie  frflber  Langbein,  bo  Dun  auch  Constam  und 
Rougeot*)  auf  Grund  sorgföltiger  UoterBuchnngen  die  geringe 
Zuverlässigkeit  der  mit  diesem  Apparate  erhaltenen  Werte  dargetan 
haben. 

Zugunsten  der  Benutzung  der  kalorimetrisofaeo  Bombe'  fnr 
tecbniBche  Zwecke  hat  eich  auch  O.  Mohr'),  jedoch  ohne  im  übri- 
gen etwas  neues  beizubringen,  geäußert,  während  D.  Aufhäaaer'] 
die  beim  Arbeiten  mit  derartigen  Kalorimetern  auftretenden  Fehler- 
quellen besprochen  und  Mittel  zu  ihrer  Verhütung  angegeben  hat. 

Zur  Bestimmung  dea  Heizwertes  fläBsiger  Brennstoffe  iet  du 
Bombenkalorimeter  nur  wenig  geeignet,  da  die  jedesmaligen  Vor- 
bereitungen einen  grollen  Zeitaufwand  erfordern.  Es  wird  deshalb 
alle,  die  häufig  oder  auch  nnr  gelegentlich  Bestimmungen  dieser 
Art  auHZuftihren  haben,  eine  Mitteilung  E.  Glingers*)  interesaiereo, 
aus  welcher  hervorgeht,  daß  das  Junckerssche  Kalorimeter  bei 
Benutzung  einer  rationellen  Brennerkonstruktion,  insbesondere  des 
PrimuBbrenners,  ohne  sonstige  Änderungen  such  für  flüssige  Heii- 
Btoffe  brauchbar  ist  und  als  durchaus  zuverlässig  empfohlen  werden 
kann. 

Neue  Gaskalorimeter  sind  von  J,  W.  Bain  und  J.W.  Balhen'), 
sowie  von  E.  Gräfe*)  und  von  Raupp")  konstruiert  worden;  docb 

')  ZeitBohr.  f.  angew.  Cbein.  1806,  8.  1796;  a.  auch  Lunge  u.  Gron- 
mann,  ibid.,  B.  1983.  —  •)  Cham.  Centralbl.  1906,  1,  a  960,  —  ')  Zeit»cbr.  f- 
BDgew.  Chem.  1908,  8.  89.  —  *)  Ibid.,  8.'  1422.  —  ')  Cbem.  Gentcaibl.  190«, 
ir,  B.  201.  —  •)  ZeiMchr.  f.  chem.  Apparaten  künde  1,  SSO.  —  ')  D.  B.-P- 
UI  831.. 
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fioheint  nur  du  von  dem  zuletzt  geaamiteii  Erfinder  angegebene  In- 
slrament  in  einzelnen  Leaoh^;ufabriken  Eingang  gefnnden  in  haben. 
Dasselbe  bemht  darauf,  daÜ  die  durch  einen  festen  Körper  geleitete 
Wärme  einer  gewissen  Zeit  bedarf,  um  von  der  Erze ngungss teile 
bis  EU  einer  zweiten,  in  einem  gewiBsen  Abstände  befindlichen  Stelle 
fortzuschreiten  und  deren  Temperatur  am  ein  bestimmtes  Maß  zn 
erhöhen.  Die  Zeitdauer  wird  um  so  kfiner  sein,  je  größer  der 
Temperatumntersohied  zwischen  beiden  Stellen  iat>).  Ob  aber  das 
Rauppsohe  Kalorimeter  denselben  Qntd  von  Genauigkeit,  wie 
das  JuDokersRche  verbürgt,  muß  vorlSufig  stark  bezweifelt 
werden. 

Weniger  zahlreiob  sind  die  Mitteilungen,  welche  sich  auf  Mittel 
zum  Messen  extremer  Temperaturen  beziehen,  and  ist  in  dieser 
Richtung  nur  auf  einen  Vortrag  von  E.  Keppelor*)  über  die 
Verwendung  der  Strahlungagesetze  zum  Messen  hoher  Temperaturen 
sowie  auf  die  Beschreibung  eines  fBr  sehr  tiefe  Temperaturen 
geeigneten  Thermometers  aufmerksam  zu  machen,  dos  auf  der  Be- 
BÜmmang  der  Tenüon  beruht,  welche  eine  kleine  Menge  flBssigen 
Sauerstoff  bei  der  zu  messenden  Temperatur  besitzt"). 

Holz,  um  den  steigenden  Bedarf  der  Papierindustrie  an 
Zellstoff  zu  decken,  ist  neuerdings  vorgeschlagen  worden,  neben 
den  seither  benutzten  Holzarten  auch  andere  Materialien,  wie  Schilf, 
Binsen,  Müflstengel,  Zuckerrohr  nnd  selbst  Kartoffelkraut  auf  Cellu- 
loae  zu  verarbeiten,  ohne  daß  jedoch  bis  jetzt  über  die  in  dieser 
Kiobtung  erzielten  Resultate  Zuverlässiges  in  die  Öffentlichkeit  ge- 
drungen ist  *). 

Trotz  zahlreicher  Untersuchungen,  unter  welchen  diejenigen 
Klasona  besondere  Beachtung  verdienen'),  sind  die  Vot^änge 
beim  Snlätkochprozeß  noch  nicht  in  vollkommen  befriedigender 
Weise  aufgehellt  Dies  erklärt  sich  u.  a.  dadurch,  daß  über  die 
Konstitution  der  Cellulose  und  in  noch  höherem  Maße  über  die 
des  Lignins  Zweifel  bestehen,  wenn  auch  A.  O.  Green  und  A.  G. 
Perkin^)  die  gewöhnliche  Cellulose  als  ein  kolloidales  Aggregat 
einer  großen  Anzahl  von  Molekülen  der  Formel 
OH(OH).CH— CH(OH) 
I  >0    >0 

0H(OH).0H— CH, 

angesehen  wissen  wollen,  während  das  vinstreitig  kohlenstoffreicbere 
Lignin   nach  J.  König*)  wie  nach  Gross,  Bevan  und  Beädle 

')  ZeitMShr.  deiYereiiMDentaelterlDgeiiieiire  190S,  S.  1840.  —  *)  Zeitachr. 
1-  Migew.  Chem.  190S,  S.IST.  —  '}  A.  Stock  a.  C.KielBen,  Bar.  d.  deutsch. 
Ehem.  Ou.  39,  20«e.  -^  *)  A.  Klein,  Chem.-Ztg.  1906,  S.  ISSO.  —  *)  Der- 
•«Ibe,  ZeitMsIir.  t.  angew.  Cham.  1906,  B.  126«.  —  ')  Cham.  Centrslbl.  1906, 
II,  S.  SSI.  —  ')  Ber.  d.  dentMh.  eli«in.  Qe*.  39,  S568  (ISOs). 
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ate  ans  Cellulose  durch  Einlagerung  von  Metbozyl-  oder  Athoi;!- 
bzw.  Acetylgrappen  entstaoilen  lu  denken  ist '). 

Daß  die  Zusammen setzuag  der  bei  dem  MitBcherliobschen 
und  bei  dem  Ritter  -  Eellnerschen  Sulfit  verfahren  abfallenden 
Langen  annähernd  die  gleiche  ist,  hat  H.  Krause^)  naohgewieeen, 
indem  er  einzelne  Bestandteile  dieser  Langen,  iosbesondere  Fen- 
tosen,  Hexoeen,  Furfurol  usw.  isolierte  bzw.  den  Gebalt  der  Laugen 
an  diesen  Substanzen  quantitativ  bestimmte.  Ein  allgemein  braucb- 
bares  Verfahren  zur  Unach&dlLuhmachang  der  von  den  Sulfitcell alose- 
fabriken  produzierten  Abwässer  ist  auch  heute  nooh  nicht  bekannt, 
indem  die  Angabe  von  J.  H.  Vogel  s)  und  von  H.  Schreib'), 
daß  beim  stoßweisen  oder  nnterbroohetien  Einleiten  derselben  in 
einen  FluBlanf  die  sonst  so  masaenbaft  auftretenden  FilzwnohemDgen 
ausbleiben,  noch  der  Bestätigung  bedarf. 

Im  Gegensatz  hierzu  machen  sich  die  Abwässer  der  Natron- 
cellulosefabriken ')  nur  selten  in  nachteiliger  Weise  bemerkbar,  wu 
damit  zusammenhängt,  daß  die  Wiedergewinnung  des  in  diesen 
Laugen  enthaltenen  Alkalis  keine  besonderen  Schwierigkeiten  bietet 

Ob  sich  die  Holzcellulose  auch  zur  Fabrikation  der  Celluloee- 
aoetate  eignet,  die  neuerdings  in  ansehnlichen  QuantitAten  zur  Her- 
stellung von  Kunstfäden,  von  Films,  von  wasserdichten  Überzügen  ubht. 
benutzt  werden,  läßt  sich  aus  der  Literatur  nicht  mit  Sicherbett  er- 
sehen. In  der  Mebi-zabl  der  Patentschriften  und  insbesondere  sncb 
in  der  ziieammenfaBsenden  Abhandlung  von  H.  Ost')  ist  fast  nur 
von  Baumwolle  und  von  Papier  als  Ausgang smaterialien  die  Bede, 
und  werden  diese  Stoffe  entweder  direkt  oder,  nachdem  sie  zuvor 
durch  kurz  andauernde  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsiure 
in  Girardsche  Hydrocellulose  umgewandelt  sind,  der  Acetyliemng 
unterworfen.  Hierzu  kann  man  sich  sowohl  des  Acetylohlorids  bei 
Gegenwart  von  Magnesium-  oder  Zinkacetat,  als  auch  des  Eseig- 
säureanhydrids,  dem  dann  Chlorzink  oder  sehr  wenig  konzentrierie 
Schwefelsäure')  und  eventuell  auch  Eiseftsig  zugesetzt  wird,  be- 
dienen, und  ist  der  Eisessigznsatz  speziell  bei  nicht  zuvor  bydroly- 
aierter  Baumwolle  usw.  angezeigt  *). 

')  Eine  tabellarische  ZiiaaniinenitellutiR  der  Farbreaktionen  de*  Ugaan 
mit  Äjuinen  und  Pbenolen  hat  E.  Grand mougin,  ZeitMhr.  f.  Farben- d. 
Teitilchem.  5,  321  veröffentlicht  —  ')  Dia  Chera.  Indnatria  1908,  B.  Sl'.  — 
•)  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  190B,  8.?52,  —  ')  Ibid.,  S.  1302.  —  ')  Obtr  i^ie 
anf  dem  verichiedenen  Harzgehalt  btmhende  Untenoheidung  der  Vatron- 
von  der  Sulfltcellulose  b.  0.  SciLwalbe,  Chem.  Ceutralbl.  1906,  n.  8.  1™, 
—  ')  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1908,  8,  993.  —  ')  An  Stella  von  Scb'ef«'- 
eäure  iat  auch  Oimethylsulflt  vorgeschlagen  worden.  Engl.  Patent  Tom 
IS.  Mai  leoü.  Ctaem.-Ztg.,  Repert.  1906,  B.  S43.  Bei  Gegenwart  von  viel 
Scbwefela&ure  entitebeo  gemischte  ScbwefelnHurfl-EBsigaänreeater,  D.  B.-f- 
ISS  SSO.  —  ')  AuOer  iD  dem  banpUttcblicb  alt  Lörnngsmittal  benntzten  Gblonv 
form  liieen  aich  dieie  AeetAte  nach  D.  B.-P.  17^379  auch  in  Acetylentetraobloriil- 
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Nach  Ost  Btellen  die  so  erhaltenen  Produkte,  Bofem  sie  vis- 
kose Lösungen  geben  und  damit  tecbnisob  brauchbar  sind,  stets 
Tri&cetate  dar;  doch  sind  diese  Triacetate  in  keinem  Falle  Acetyl- 
derivate  der  unveränderten  Cellulose,  sondern  einer  Hydrooellulose, 
deren  ZusammensetzuDg  etwa  der  Formel  (CGHii|Oi),HgO  entspricht. 

In  der  schon  früher  gestreiften  Frage  der  Verwendung  des 
ilolseB  Eur  Spiritusfabrikation  ')  hat  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig 
verlautet  und  ist  hier  nur  zu  bemerken,  ä&ß  nach  den  Mitteilungen 
der  Technischen  PriifangSBtelle  des  ReiohaschatEamtes  für  das 
Jahr  1905/06  aus  100  kg  Holz  6,8  kg  Alkohol  erhalten  werden 
können,  während  nach  einer  anderen  Quelle  Torf  von  62  Proz. 
Wassergebalt  auf  je  100  kg  Trocken sabatanz  berechnet  6,5  bis 
7  Liter  absoluten  Alkohol  liefert  °). 

Holzkohle.  Über  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Hok- 
verkoblung  hat  M.  Klaari)  berichtet  und  insbesondere  dargelegt, 
wie  gfinstig  die  Ausbeute  an  HolzgeiBt  nnd  Essigsäure  durch  Ver- 
wendung von  Torgetrookoetem  Holz,  durob  das  Arbeiten  mit  hori- 
EODtalen  GroÜraumretorten,  durch  das  Absaugen  der  unkondensier- 
baren  Gase  sowie  durch  die  rationelle  Abscheidung  des  Teers 
beeinSuBt  wird. 

Torf.  Wenn  auch  die  Frage  nach  der  Überführung  des  Ammo- 
Diaks  in  Salpetersäure  angesichts  der  neuerdings  auf  dem  Gebiete  der 
Stickstoffaktiviemng  erzielten  Erfolge  an  Bedeutung  verloren  hat, 
ao  darf  doch  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  sich  nach  MQntz  und 
LainÄ*)  der  Torf  als  ein  vorzfigliches  Substrat  für  die  Nitrifikation 
von  AmmoniuiDBulfatlösungen  erwiesen  hat  und  in  dieser  Hinsicht 
der  Torfkohle  weit  fiberlegen  ist.  Innerhalb  24  Stunden  ließen  Bicb 
mittels  Icbm  grob  zerkleinerten,  mit  Calcinmcarbonat  gemengten 
imd  geimpften  Torf  6,55 kg  Nitrate  erhalten,  was  einer  Jahres- 
produktion  von  48000t  pro  1ha  Torffläohe   entsprechen   wflrde'). 

Braunkohle.  Uit  Studien  über  die  Entstehung  des  Pyro- 
pisaitB  und  der  Schweelkohle  hat  sieb  M.  Rein  hold')  beschäftigt 
and  daB  Ergebnis  derselben  dahin  zu  sam  menge  fallt,  daß  diese  Sub- 
stanz das  nach  der  Verwesung  der  Cellulose  übrig  gebliebene 
Wachsharz  von  Pflanzen  ist,  aus  welchen  unter  Vertoifungserschei- 
Dungen  die  Feuerkohle  entstand,  während  die  Schweelkohle  den 
Übergang  zwischen  Pyropissit  und  Feuerkohle  darstellt^). 

Die  dnrch  Behandeln  der  Brannkohle  mit  verschiedenen  Lösungs- 

'1  Diesei  J»hrh.  1904,  8.  363.  —  *)  Chem.-Ztg.  1906,  8.  770;  t.  femer 
Repert.  1907,  8.  50.  —  ')  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1B06,  8. 1318.  —  *>  Cham. 
Centmlbl.  1906,  H,  8.871.  —  ')  Gewinnung  von  Ammoniak  an» Torf,  D.K.-P. 
175*01,  180141.  —  •)  ZeitüChr.  f.  angaw.  Chena.  1B06,  8.  3*8.  —  ')  Dafl 
BritQtikohlenteerele  optisch  aktiv  linrl,  baben  Erey  und  Figaher,  Chem.-Ztg. 
190a,  B.  288  mitgeteilt,  and  iat  diese  Tattacha  neuerdings  von  Waiden,  ibid. 
13(16,  B.  391  beaODden  hervorgehoben  worden. 
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mitteln,  wie  Benzol,  Äther,  Pyridin  ubw.  «rhKltliohen  Ezti&kte  sind 
von  £.  OrKfe^)  anf  ihren  Ueizvert  und  von  C.  Hfibner')  mt 
ihre  n&heren  Beetandteile  nntersncht  worden,  wobei  der  zoletct  ge- 
nannte Forscher  neben  Humlnsäuren  new.  anch  KOrper  von  der 
allgemeinen  Formel  CnHjnO  isoliert  hat,  welche  bei  der  Destilli- 
tion  wahrscheinlich  in  Eohlenoxyd  nnd  Paraffine  gespalten  werden. 

Auch  znr  Kenntnis  der  Sohweelgase  hat  E.  Gr&fe')  wertvolle 
Beitrl^e  geliefert,  indem  er  das  Vorkommen  von  Horoologec  dee 
Methans  in  diesen  Gasen  naohgewieaen  nnd  anÜerdem  gezeigt  hu, 
daü  die  letzteren  wie  auch  das  Kohlenoxyd  aas  dem  Bitamen,  die 
EohlensSure  und  der  Wasserstoff  dagegen  ans  der  eigentfichen 
Kohlen snbstans  entatehen*). 

Steinicohle.  Im  weiteren  Verlaufe  seiner  bereite  im  vorigen 
Jahrgange  ^)  erw&hnten  Studien  über  die  fossilen  Kohlen  at 
Ed.  Donath*)  zu  der  Ansicht  gelang,  daß  speziell  bei  der  Bil- 
dung der  Steinkohle  in  den  meisten  Fällen  eine  Dmckdestilluion 
stattgefunden  hat,  worauf  die  entetandenen  Produkte  dch  weiter 
veränderten  und  dann  in  diesem  Stadium  gröHtenteils  zurückgehalten 
wurden.  Hierdurch  sowie  durch  das  Vorhandensein  von  Abbsn- 
prodnkten  der  in  dem  ursprünglichen  Material  enthaltenen  Proteiustoffe 
erklärt  er  sich  auch  die  Eigenschaft  des  Backens,  die  manche  Kohlen 
in  ausgesprochenem  Maße  besitzen.  Diese  Ansichten  werden  zweifeb- 
ohne  auch  von  anderer  Seite  geteilt  und  dürften  kaum  auf  Wider- 
spruch stoßen.  Die  übrigen  Mitteiluogen,  welche  über  Steinkohlen 
vorliegen,  sind  von  geringerer  Wichtigkeit;  sie  haben  bestimmte 
Vorkommen'),  einen  neuen  Vorschlag  zur  Klassifikation <)  sowie  Me- 
thoden zur  TJntersuchuQg  oder  Heizwertbestimmung^)  zum  Gegenstand. 

Feuerungstechnik.  Durch  eine  große  Anzahl  von  sorg- 
fältig darchgefiihrten  Dauerversuchen  mit  englischen  nnd  mit  wesV 
fälischen  gasreichen  Steinkohlen  ist  der  Nachweis  erbracht  worden  "), 

')  Cham-Ztg.,  Eepert.  1906,  8.  2B6.  —  ')  Chem.  Oentralbl.  IM«,  O, 
S.  !80.  —  ')  Zeitdchr,  f.  angew.  Cham.  !908,  S.  3*9.  —  *)  Weiterhin  iit  von 
Qtäte,  Chem. -Ztg.  ISOS ,  B.  £98  ein  Verfahren  zur  Dntersctieidung  da 
BrauDkohlenpechs  von  anderen  Pechen  au^earbeitet  worden;  i.  anoli  Chem. 
Centralbl.  I90B,  n,  8. 1785.  —  ')  8.  360.  —  ')  Zaitachr.  f.  angew.  Chem.  1908. 
8.  657.  —  ')  Oieandowikt,  Die  fossilen  Kohlen  dea  fernen  Oatena  Buölsndi: 
Chem.  Centralh],  !90S,  U,  8.  456;  Bteinkohlanvorrat  des  Dombrowobeokens  in 
Busi.-Polen:  Chem.-Ztg.,  Repert.  1908,  8.  127.  —  •)  B.  W.  Parr,  Chem. 
Centralbl.  1906,  n,  B.  I7S6.  —  ')  Conitam  u.  Boogeot,  Ohem.  Metboden 
zur  Beurteilung  van  Bteinkohlenbriketta ;  Chem.-Ztg.,  Rupert.  1906,  S.  173. 
Dennatedt  u.  Haaler,  Vereinfachte  Elemen taranaJyae  für  Steinkahlen- 
briketta:  Joum.  f.  Gaabelenchtung  u.  'Waaaervera.  49,  45.  Nenmann, 
SchwefelbeBtimraang;  Chem.  Cantralbl.  I,  8.1049.  Benda,  Verkokungaprobe: 
ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1906,  8.  18S.  Hart,  Absorption »vermfliBD  «r- 
BOhiedener  Kohlensorten  för  Jod;  Chem.-Ztg.  1906,  8.  1203.  —  ")  Unter- 
auchnngen  dea  Vereina  für  Feuerunga betrieb  und  BAnohbekämpfang  in  Bam- 
barg,  durch i^etährt  ncter Leitung  von  F. Haier.  Berlin,  Julina Springer,  1906. 
Siehe  ferner  Niederatadt,  Zeitaohr.  f.  angew.  Cbem.  1906,  8.  I4S. 
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d&ß  auch  die  eiofache  FlanrostfeueruDg  ein  betnahe  ranchloBes  und 
doch  Ökonomisches  Arbeiten  gestattet,  wenn  die  Fenerbrücke  mit 
Darchbrechungen  versehen  ist,  welche  nach  jeder  frischen  Be- 
schickung Sekand&i'lnft  in  regulierbarer  Weise  zuEufSbreD  erlauben. 
Unter  dieser  YoraasBetzang  ist  selbst  das  Beschicken  des  Rostes 
durch  mechauisnhe  Hilfsmittel,  wie  Wurfapparate  usw.,  dem  von 
Hand  nur  wenig  überiegen. 

VoD  meohamBchen  Besohiokunga Vorrichtungen  finden  neuer- 
dings neben  den  bereits  früher  erwähnten  namentlich  der  Ketten- 
rost System  DSrr')  und  die  von  den  Gnilleaam e werken ')  kon- 
Btmierte  Unterfenemng  Beachtung.  Der  Kette nro st  besteht  im 
wesentlichen  aus  einem  in  Form  endloser  Ketten  ausgebildeten 
Rost  und  einem  damit  verbundenen  Rostwagen  nebst  Fülltrichter 
und  An  triebe  mechanismuB ,  während  die  Guilleaumescbe  Unter- 
feaerung  sich  von  den  sonst  üblichen  Einrichtungen  hauptsächlich 
dadnrch  unterscheidet,  daß  die  frischen  Kohlen  nicht  über  die 
brennende  Schicht  gestreut,  sondern  mittels  eines  durch  Dampf 
bewegten  Plungerkolbens  unter  das  Feuer  geschoben  werden,  so 
daß  die  Destillation sprodnkte  gezwungen  sind,  die  glühende  Koblen- 
schicht  zu  passieren  und  die  zu  ihrer  Verbrennung  erforderliche 
hohe  Temperatur  anzunehmen.  Die  gleichfalls  rauchlos  arbeitende 
Kohlenstaubfeuerung  hat  bis  jetzt  nur  in  einzelnen  Industriezweigen, 
insbesondere  in  der  Cementfabrikatibn  znm  Heizen  der  Drehrohröfen 
Eingang  gefunden;  doch  verspricht  sich  auch  in  diesem  Falle 
C.  Naeke*)  von  dem  Ersatz  des  Kohlenstaubes  durch  Heizgas 
große  Vorteile. 

Zur  Überführung  geringwertiger,  namentlich  auch  bituminöser 
Kohlen  in  Heizgas  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  des  im  Roh- 
material enthaltenen  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  liegt  in 
dem  bereits  früher  erwähnten  Verfahren  von  Mond,  bei  welohem 
der  kleinere  Teil  der  Kohle  zwecks  Erzeugung  der  Zersetzungs- 
temperatur  mittels  atmosphärischer  Luft,  der  größere  mittels  Wasser- 
dampf  verbrannt  wird  ♦) ,  ein  wenigstens  unter  gewissen  Voraus- 
setzungen gangbarer  Weg  vor,  und  es  ist  nur  zu  wünschen,  daß 
dieser  Modus  der  Ausnutzung  anderweitig  kaum  verwertbarer  Natur- 
produkte immer  weiter  vervollkommnet  werden  möge. 

Keben  Steinkohlen  werden  neuerdings  mehr  wie  bisher  auch 
Braunkohlen  und  Torf  in  vergaster  Form  znm  Betrieb  von  indu- 
Mriellen  Feuerungsanlagen  und  von  Explosionsmotoren  benutzt,  und 
sind  speziell  zum  Vergasen   dieser  Materialien  bestimmte  Genera- 

')  Konitroktion  der  Däweldorf-Batiiiger  BOhrenkeiielfsbrik  vorm.  Bürr 
o.  Co.  in  Bstiiigien  bei  Dnueldorf.  —  ')  O.  m.  b.  H.  in  Keustadt  a.  d.  Haerdt. 
—  ')  Zeitachr.  des  Vereins  Dentacher  Ingenieure  190B,  B.  531 ;  n.  ferner  Jabi, 
ibid.,  B.  8B3  und  auflerdem  Chem.-Ztg.,  Hepart.  1909,  8.35,  188,  189,  — 
')  N.  Cftro,  Zeitachr.  f.  aagew.  Cbem.  1906,  8.1569. 
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toren  vod  H.  NenmanD')  sowie  von  E.  BrauHB*)  beBchrieben 
worden').  Wie  sehr  der  öaamoto renbetrieb  der  direkten  Ver- 
fenemng  der  Kohle  unter  dem  Dampflcessel  in  ökonomtacher  Utn- 
sicht  überlegen  ist,  erhellt  ans  der  naohstehenden  ZaBammeDstellnng, 
in  welcher  die  Leiatangen  einer  mit  „Dampf  und  einer  mit  „Gaa" 
arbeitendea  Pampenanlage  verzeichnet  sind: 

':   ArbeittleiatUDg  in  gebobea«m  Ocoamt- 

I     Waiier  aul  1  WärmMinheit       wirknngfgrad 
I  in  Heterkilogramm  in  Prot. 


Dampfmaschine, 
deren    Kesiel    mit    Stein- 
kohlen  von  7000  Wärtne- 
eiaheiten    befeuert   wurde 


QtHmotor, 
geipeiit  mit  G  en  ermtorgas, 
dai    mit   Braunkohlenbri- 
ketts von  4800  Wftrmeein- 
b eilen  erzeugt  wnrde 


123.6833 


Probebetrieb : 


'9  429 


-  =  49,9 


7000 
283200 

7000 
387  000 

4800 
314  000 

4800 

Der  Volhtäadigkeit  wegen  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Lebtung 
einer     mittels     eines    Dieselmotors*)     betriebenen    Pumpenanlage 

123,7  m/kg  pro  1  Wärmeeinheit  oder  28,9  Proz.  der 


Dknerbetrieb : 


Frobebetrieb: 


Dan  erbet  rieb : 


— —  =  40,B 


-  =  80,8 


-  =  flS,4 


10000 

Theorie  betmg,  und  daß  in  diesem  Falle  beim  andauernden  Be- 
triebe —  im  Gegensatz  zur  DampftnaBchine  und  Gasmotor  — 
ebenso  günstige  Kesultate  erzielt  wurden  als  bei  dem  besondere 
sorgfältig  geführten  und  sich  nitr  über  wenige  Stunden  erstrecken- 
den Probebetrieb').  In  bezug  auf  die  Berechnung  des  Nutzeffektes 
von  Feuern Dgsan lagen  ist  zn  berichten,  daß  für  derartige  Rech- 
nungen nach  £.  Geiperf^)  die  von  Bunte')  angegebene  Methode 
zu  empfehlen  ist,  nachdem  jetzt  die  hieritir  erforderlichen  zuver- 
lässigen Pyrometer  überall  zur  Verfügung  stehen. 

Der  neben  anderen  Konstruktionen  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
säure- und  Sau erstoffgeh altes  viel  benutzte  Orsatsche  Apparat  ist 
von  Kleine")  und  von  C  Hahn')    wesentlich  verbeaaert  worden, 

')  Zeitsohr.  des  Vereina  Deutscher  Ingenieure  1906,  8.792,  896.  —  *)IbiiJ.. 
fi.91S:  Über  den  BraiinkohlenKaggeDerator  System  Tnrk«.  H.  Ost,  Zeitscbr.  . 
t  angew.  Chem.  1903,  S.  614.  —  '}  Eine  iirraae  elektrische  Krafistation,  welche 
mit  Torffcas  betrieben  wird  und  pro  1  PS-Stunde  0,8  bis  1,12  kg  Torf  er- 
Toi'dert,  ist  in  Schweden  seit  einiger  Zeit  im  Betrieb.  Ghem.-Ztg.,  Bepert.  190A. 
a.  47.  —  ')  Der  Heiiwert  der  bPnutzt«n  Eohuaphta  betmg  10000  WSroif- 
einheiten.  —  ')  Zeitachr.  de»  Vereins  Dentucber  Ingenieuro  I90B,  S.  1S62.  — 
'I  Joum.  f.  GasbeleuchtunK  n.  Wasserversorgung  IBöB,  8.437,  459.  —  ')  Ibifl. 
1878,  8.68,  90.  —  ')  Zeitschr.  des  Vereins  De  atacherlngenieure  1906,  8.1964. 
Das  zu  untersuchende  Qas  dnrchdringt  die  Absorption smittel  und  wird  sb- 
fCHsaugt,  ohne  daO  Hähne  bedient'  werden.  —  *}  Ibid.,  8.  212.  Bahr  zweek- 
mSQige  Anordnung  des  MefigefflOes. 
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während   H.  FraozeD^)   als   AbsorptioDBmittel   fKr   Saaerstoffgas 
dsa  NatrinnahfdroBuIfit  empfohlen  hat. 

Aoßer  der  AbBorptionamethode  kommt  für  die  Untersnohung 
der  Abgase  wie  der  ladaBtriegase  überhaupt  die  neuerdings  von 
F.  Haber')  ausgebildete  optische  Methode  in  Betracht,  die  darauf 
bembt,  daß  die  Lichtbrechung  eines  Qs^enÜBobes  aus  der  Licht- 
brechung der  einzelnen  Bestandteile  und  ihrem  Partialdruck  ab- 
geleitet werden  kann. 

SchließÜoh  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  K.  Jnriflch')  in 
den  Abgasen  einer  Steinkohlenfeuorung  Blaus&nre  gefunden  hat, 
was  sich  daduroh  erklären  dSrfte,  daß  die  Steinkohlen  bei  der 
trockenen  I>estillation  unter  anderen  Cyan  abspalten,  und  daß  bei 
der  gewöhnlichen  Rostfeuerung  zunächst  eine  trockene  Destillation 
stattfindet. 

Literatur:  Jflptner,  B 
der  Energian.  Bü.  I,  Teil  S. 
Wien  tsoe. 

Hohr,  O.,  Feuemngitechniiche  nutenncliuiigeD  und  d«ren  Bedeutung 
löT  die  Praxi«.     Berliu,  Institut  Kr  O&ningsgewerbe,  1906. 

Bohnltze,  G.  A.,  Theorie  and  Prftiie  der  Feuern ngekontrolie.  Berlin, 
A.  Sejdel,  1605. 

Leuchtgas.  In  ihren  Studien  über  die  Entgasung  der  baupt- 
sächUchsten  Steinkoblentypen  haben  Constam  und  Schläpfer*) 
durch  eine  große  Reihe  von  Vereucheu  naohgewieBeo,  daß  sich 
verschiedene  Steinkohlen  Borten  bei  gleichen  Deatillationsbedingungen 
inBofem  gleichartig  verhalten,  als  die  brennbare  Substanz  des  in 
der  Retort«  binterbleib enden  Eoks  annähernd  stets  dieselbe  Zu- 
■smuienBetzung  besitzt  und  die  Summe  der  sauerstoffhaltenden 
Produkte  des  Gaaes  mit  dem  Sauerstoffgebalt  der  zersetzten  Kohle 
moimmt. 

Während  bei  diesen  Versuchen  die  Temperatur  der  Retorte, 
in  welche  die  zu  entgasende  Kohle  eingegeben  wurde,  etwa  820" 
betrug  und  heim  Chargieren  auf  700'^  fiel,  um  nach  etwa  20  Minuten 
die  ursprüngliche  Höhe  wieder  zu  erreichen,  hat  E.  Börnstein^) 
das  Verhalten  verschiedener  Brennstoffe,  insbesondere  auch  ober- 
schlegischer,  niederschleaischer  und  rheinisch -westfälisch  er  Gaskohle 
bei  langsam  gesteigertem  Erhitzen  untei-sncht.  Hierbei  bat  sieb 
gezeigt,  daß  die  ersten  brennbaren  Gase  frühestens  bei  350"  auf- 
treten, sowie  daß  die  in  den  späteren  Stadien  gewonnenen  flüchtigen 
Zersetzungsprodukte  reicher  an  Wasserstoff  und  ärmer  an  schweren 
Kohlenwasserstoffen  sind,  wie  dieses  auch  für  alle  übrigen  Stein- 
kohlen zutriSl.    Daß  die  Art  des  Erhitzens  von  nicht  unerheblichem 

')  Ber.  d.  deatuh.  ehem.  Oen.  39.  206»  (1606.)  —  *)  ZeitKhr.  f.  augew. 
Chem.  1906,  8. 1418.  —  *)  Chein.-Ztjt.  ISOS,  S.  839.  —  ')  Joum.  f.  Oasbeleuch- 
tnng  u.  Waise rvertorguug  1909,  8.  741,  —  ')  Ibid.,  8.627. 
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Einfloß  auf  di«  Gasanebeote  iat,  bestätigt  auch  E.  E.  Sommer- 
meier');  doch  ist  man  in  der  Praxis  ana  äuUeren  Qründen  ge- 
Ewongen,  bei  mSgliobat  hober  Temperatur  zu  arbeiten. 

Die  bereits  im  Jahrbuch  ffir  1905  beeproobenen  YerüU- 
retorten*)  finden  mehr  und  mehr  Anerkenn n ng  *),  zomal  da  de  ein 
fast  naphtalinfreies  Gas  tiefem,  was  besonders  fSr  Gasfernwerke, 
von  welolien  einzelne  Lenchtgas  unter  einem  Dmck  von  2  Atmo- 
sphären anf  Entfernungen  bis  zu  80  km  fortleiten,  tod  Bedeatnng 
sein  durfte*).  Allerdings  läßt  sioh  das  Naphtalin  aus  dem  luvor 
gut  gekühlten  Gas  auch  durch  Witsohen  mit  AnthraoenOl  in  be- 
friedigender Weise  entfernen');  rationeller  ist  es  jedoch,  die  Bildung 
dieses  oft  lästigen  und  geringwertigen  Nebenproduktes  tod  toit- 
berein  möglichst  bintanzuhalten. 

Die  Entfernung  des  SchwefelwasBerstoffs  bietet  bek&uutlich 
keine  Schwierigkeiten;  etwa  im  gereinigten  Gas  verbliebene  Spuren 
lassen  sich  nach  H.  R&npp^)  durch  BenntEung  einer  Kombinatioo 
von  Bleipapierstreifen  mit  einer  Selenzelle  und  einem  elektrischen 
Läutewerk  hörbar  machen,  indem  infolge  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff eingetretenen  Schwärzung  des  Bleipapiers  die  vorher  belichtete 
Selenzelle  verdunkelt  und  so  das  Läutewerk  zum  Ertönen  ge- 
bracht wird. 

Auch  die  wertvollen  Nebenprodukte  Ammoniak  und  Cjtit 
lassen  sich  durch  die  ablieben  Absorptioneverfahreu  ziemlich  voll- 
ständig abscheiden  und  kann  anf  die  wenigen  in  dieser  Richtang 
vorgeschlagenen  Neuerungen  nicht  im  einzelnen  eingegangen 
werden  '). 

Im  Anschluß  hieran  mag  erwähnt  werden,  daß  die  großen 
Schwierigkeiten,  welche  sich  bisher  der  Gewinnung  von  Ammoniak- 
und  Cy  an  Verbindungen  aus  der  Zuckerrüben  melasse  entgegengeslfiUt 
haben,  nunmehr  in  der  Hauptsache  überwunden  sind. 

Wie  H.  Ost*)  in  einem  vor  dem  Verbände  technisch- wissen- 
schaftlicher Vereine  in  Hannover  gehaltenen  Vortrage  ausgeßhrt 
hat,   läßt    sich    ttacb    dem  Verfahren    der  Dessaner  ZuckerrafGneiie 


')  Chem.  Centralbl.  U,  B.  980.  —  •)  8.  353.  D.  R.-P.  176032.  —  ')  J.  Bu«b, 
ZeitKhr.  deg  Tereins  Deutscher  iDgeuienre  1906,  S.  168.  KOrting,  Jouni.  f. 
OaabeleDcbtung  u.  WiftserrerBOrgang  1809,  8.  325.  —  ')  ZeitBohr.  de«  Veraoi 
DeutKher  Inganieure  190S,  8.934.  —  ')  Böhm,  Zeitsohr.  f.  angew.  Cheo. 
1906.  8.  1585.  Über  Ksphthalinbestimmung  aiebe  Chem.-Ztg.,  Bapert  190S, 
8.86.  Zeittchr.  f.  angew.  Chem.  1908,  8.770,  —  ')  Joui-n.  f.  GasbelencbtuDg 
u.  WasnerverBorgnag  1908,  8.  803.  —  ')  D.  B.-P.  171S03,  Kondenaitioaf 
verfahren  für  Ammoniak  Wasser  usw.  D.  B.-P.  170409,  Behandlang  von  robsn 
Qaewauer  mit  ozonisierter  Laft  zwecks  Entschweflung.  Über  den  Cytuigtlisit 
des  Bemburger  Rohgases  siehe  8anitleben,  Joarn.  f.  Oasbeleachtnng  I90e, 
8.205.  Ohem.-Ztg.  1906,  8.613.  Über  den  Cyangehalc  das  Amsterdamer 
Oases  «ehe  Btravorinas,  Chem.-Ztg.,  Bepert.  1908,  8.180.  —  *)  ZeitKhi' 
f.  angew.  Ohem.  1906,  8. 609. 
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durch  DestJll&tioD  des  SchlemperQckBtaDdea  in  Chamotteretorten, 
Überbitscen  der  aus  den  Retorten  anstretenden  Gase  und  darauf- 
folgendes Behandeln  derselbeD  mit  Wasch-  und  Äbaorptionsmitteln 
etwa  ein  Viertel  des  Stlckstofigehsltes  der  Schlempe  in  Form  von 
Ammoninmaulfat  nnd  ein  Viertel  in  Form  von  Cyannatrinm  ge- 
winnen, während  vorläufig  allerdiDgs  noch  der  Rest  in  Form  von 
Pyridin,  Acetonitril  usw.  erhalten  bzw.  als  Stickgas  abgespalten 
wird. 

Was  die  Gt^dcörper  fQr  das  Anerlicht  anbelangt,  so  sind  zur 
Herstellung  des  Qewebes  neben  Baumvolle-  und  dem  vorzugsweise 
benateten  Ramiegam  nenerdings  auch  kflnstlicbe  Fäden  empfohlen 
worden.  Da  die  letzteren  kein  Anfsaugungs vermögen  besitzen  und 
sich  somit  nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  der  Leuohtsalz- 
lösnng  imprägnieren  lassen,  so  muß  man  nach  dem  Vorgang  von 
Plaissety')  die  Lösung  zn  der  viskosen  Masse  setzen,  bevor  diese 
EQ  Fäden  gepreßt  bzw.  vei'Sponnen  wird. 

Besonders  geeignet  soll  sich  f^r  diesen  Zweok  die  Kupferoiyd- 
ammoniakcellulose *)  und  auch  die  Viskoseseide')  erweisen  und 
weiterhin  soll  die  Erzeugung  besonders  haltbarer  OlühkSrper  durch 
nachträgliche  Umwandlung  des  in  dem  Fasermaterial  enthaltenen 
Thomitrats  in  Superoxyd  mittels  Wasserstoffsuperoxydlösung  ge- 
lingen. 

Weiterhin  sind  an  dieser  Stelle  neben  einer  Mitteilung  von 
DiBseldorf-Bamburg*)  aber  die  brasilianischen  Monazitlagerstätten 
die  umfassenden  Publikationen  C.  R-  Böhms  über  die  Thorium- 
isdustrie'),  Aber  Monazitsand*)  sowie  über  das  Vorkommen  der  sel- 
tenen Erden')  namhaft  zu  machen.  Der  znletzt  genannten  Abhand- 
lung kommt  namentlich  deshalb  eine  größere  Bedeutung  zu,  weil 
sie  eine  sehr  vollständige  Zusammenstellung  der  zahlreichen  hierher 
gehörenden  Mineralien  nebst  Angabe  der  Fundorte,  der  chemischen 
Zusammensetzung  und  der  betreffenden  Literatur  enthält. 

Mit  der  Theorie  des  Gasglübljchtes  beschäfligen  sich  zurzeit 
nur  noch  wenige  Forscher");  als  Ursache  des  Anereffekts  wird 
heute  ziemlich  allgemein  das  der  Thor-Ceroxydmiechung.  eigen-. 
tümliche  Lichtemissionsv ermögen  angesehen  und  die  katalytische 
Theorie  findet  nur  noch  wenige  Anhänger*). 

Daß  das  gewöhnliche  Auerlicht  nur  wenigen  Beleuohtungs- 
arten,  die  zudem  fiir  die  Beleuchtung  von  Wohnräumen  nicht  in 
Betracht  kommen,  an  Wirtscbaftllobkeit  nachsteht,    geht  aus   der 

')  D.B.-P.  129013.  —  *)  Bruno,  Zeitsolir.  f.  angew.  Chem.  1906,  S.  1387. 
—  ')  A.  Müller,  I.e.,  8.  IBll;  siehe  ferner  S.  H27.  —  *)  Die  Chsmuoha 
Induitrie  ISOfl,  8.  in.  —  ')  Ibid.,  8.450,  *88.  —  ')  Ibid.,  8.2.  —  ^)  Ibid., 
S.  sao,  360.  —  *)  Hüben»,  Lämmer  u.  Pringslieim,  Chem.  Centralbl. 
1906,  I,  8.  6,  309,  731,  I1S7.   —   ')  Btiaohe,  Cheiii.-Ztg.  1906,   8.  829,   843. 
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nachBteheaden   Tabelle    über  die   LeiHtungaf&higkeit   versohieiieDer 

Lichtquellen ')  hervor. 

Für   1  M.  stündliche  Unterhaltungskoaten   liefero   an  Liebt  in 

Hefnerkerzen  auBgedrQckt: 

Wachnkerze 29 

SteariDkerze 79 

KompoBitioDRkerze  ans   l  Tl.  Stearin    uud   2  Tln.  Parallin  103 

Parafflnfcerie I]T 

Biiböldocbtlampe 131 

BQbölmoderBteurlampe 380 

LeuchtgaiicbDiUbreDDsr 418 

LeuchtgBiargaDdbrenaer 5S6 

EdiBonldnipe 662 

Mernitlampe 1064 

Bpiritniglählioht 1136 

Petroleumargand  brenne  r 1205 

OHDiumlampe 1290 

Tantallampe 1299 

Lenchtj^fiBregetieratoTbrenner 1299 

BogenJanipe 181S 

Auerbreouer 2632 

Lucasbrenner  mit  hohem  Zugzjlinder 370* 

MiUeniumBbranaer  (PreOgs«) 6000 

Bremerlampe  (Flammen bogen) 85*7 

Aeetylen  und  Carbid.  Über  das  Acetjlen  als  Bolcfaee  liegen 
nur  wenige  Angaben  vor.  Die  eine  derselben  hat  die  Entwickeluog 
dieses  Gases  auf  trockenem  Wege'),  die  andere  die  thermischen  Eon- 
fitanten  desselben  *),  die  dritte  seine  Umwandlung  in  ein  nicht  näher 
untersuchtes  Polymeres*)  und  die  vierte  die  Entfernung  etwaigen 
Pbosphorwasserstoffs  ^)  aus  dem  Rohgas  zum  Gegenstande. 

Eine  größere  Wichtigkeit  wie  bisher  scheinen  neuerdings 
einzelne  Halogenadditionsprodukte  des  Acetylena,  insbesondere  das 
Tetrachlorid,  C3H3CI1,  zu  erlangen,  welches  bei  147*  siedet,  nit^ht 
brennbar  ist  und  ein  ausgesprochenes  Lösnngsvermögen  fär  Fette 
and  Harze,  namentlich  aber  auch  ffir  Chlor,  Schwefel  und  Phosphor 
besitzt.  Auch  das  Pentachloräthan  (Siedep.  159°),  das  Percblor- 
äthyien  (Siedep.  121'')  und  da»  Acetylendicfalorid  (Siedep.  55*) 
werden  fabrikmäßig  hergestellt  und  zwar  vermutlich  anf  Grund  des 
D.  R.-P.  174068,  nach  welchem  die  sonst  ao  hefUg  verlaufende 
Vereinigung  von  Acetylen  und  Chlor  in  Schwefelchlorür  gefthrlos 
von  statten  geht. 

')  Zeitachr.  f.  angew.  Cbem.  1908,   8.  1784.    Daß   die   einzelnen  Zahlen 

von  den  örtlichen  Verhältnissen  abhangig  und,  bedarf  kaum  der  Erwfthnaup. 
—  *)  Durch  MiBchen  von  Carbid  mit  Eristalleoda  nacli  der  Oleicliunii: 
eCaO,  -|-  2Na,C0,  10H,0  =  9  C.Hj -f  4  NaOH  +  2  CaOO,  +  7  Ca{OH)i 
H-UfO.  Das  Bo  erhaltene  Oas  soll  ziemlich  rein  sein.  Chem.  -  Ztg.,  Bepert. 
1908,  S.  99.  —  ')  W.  G.  Mixter,  Obern.  Centrftlbl.  1908.  n,  8.  *I4.  — 
')  W.  JackBon  und  D.  N.  Laurie,  ibid.,  8.  857.  —  »)  D.  R.-P.  178994. 
Waschen   des  Gaaei  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Bänre  in  BalKiu"  m». 
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In  steigeadem  HaOe  wird  Catciamcarbid  außer  zur  Acetylen- 
gawinnang  auch  zar  Heratellnng  von  „KalkstiolcHtoff"  verwendet. 
Nachdem  PolzeniuBz^)  flchon  vor  einigen  Jahren  gezeigt  hatte, 
daß  die  Bildung  von  C^oiumoyanamid  aus  Caloiumcarbid  und  Stick- 
stoff bei  Gegenwart  von  Chloroaloinm  viel  leichter  vor  sich  gebt, 
ala  ohne  einen  Zaaatz  von  Metallohlorid,  ist  jetxt  von  F.  C&rliOD*) 
gezeigt  worden,  daß  ein  Gemenge  von  Carbid  und  Ftnoroalcium 
bei  noch  niedrigerer  Temperatur  Stlckitofi  aufnimmt  und  grOßere 
Ausbeuten  an  Cyanamid  liefert.  Infolge  der  Äbwesenlieit  vcn 
Cbloroaloinm  ist  das  Robprodukt  nicht  hygroskopisch  und  scbon 
ans  diesem  Grunde  für  Düngezwecke  weit  geeigneter,  als  das  nach 
dem  Verfahren  von  Polzeniusz  gewonnene. 

Naturgas.  Wenn  sich  aaob  die  Produktion  an  Naturgas  in 
den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  im  Laufe  der  letzten 
Jahre  erheblich  verringert  hat'),  so  werden  doch,  abgesehen  von 
zahlreichen  Haushaltungen,  immer  noch  etwa  80  Eisenbütten, 
90  Stahlwerke  und  8400  sonstige  Betriebe  mit  Naturgas  versorgt, 
und  wird  der  Wert  der  im  Jahre  1905  hierdurch  ersetzten  anderen 
Brennstoffe  auf  etwa  200  Millionen  Mark  geschätzt*). 

Ern^bnenswert  ist  außerdem,  daß  in  dem  im  Staate  Kansas 
vorkommenden  Gase  1  bis  2  Proz.  Helium  nachgewiesen  wurde') 
und  daß  jetzt  anob  in  Westaustralien  das  Auftreten  von  etwa 
50  Proz.  Methan  enthaltendem  Natai^!;aB  beobachtet  worden  ist^). 

Anhang.  Bei  der  Fortsetzung  seiner  im  vorigen  Jahrgang, 
S.  355,  erwähnten  Arbeiten  über  die  Verbrennung  von  Kohlen- 
Wasserstoffen  hat  Bone  in  Verbindung  mit  Andrew  nnd  Drug- 
mann^)  festgestellt,  daß  bei  der  explosiven  Verbrennung  von 
Gemischen  eines  ParafSns  mit  Sauerstoff  im  Verhältnis  CxHy 
-f-x/20j  immer  eine  Absobeidung  von  Kohle  sowie  Dampfbildang 
«tattfindet '),  während  die  entsprechenden  Olefine  nur  dann  Kohle 
abscheiden,  wenn  die  Sauerstoffmenge  sehr  erheblich  unter  den 
der  Gleichung  CnH]n-f-n2  0i_entBpreohendeD  Betrag  ßllt. 

Beim  Entflammen  von  Äthan  wie  von  Äthylen  bilden  sich 
zunächst  Wasserdampf,   Aldehyde*),    Aoetylen    usw.;    Kohlenstoff 

')  D.B.-P.  1S33S0.  —  *)  Ohem.-Ztff.  IWtS,  B.  isei;  liehe  »ach  Kfiblins. 
Ber.  d.  deatacb.  obam.  Oe*.  40,  SlO  (1B07).  —  *)  Obern. -Ztg.,  Bepsrt.  190«, 
8,  198,  —  *)  ZeitBohr.  dei  Vereina  Deatuher  InBeniaura  190B,  8.  1865,  — 
')  Chein.-Zte,  lao«,  8.  lOOa.  —  •)  ZeitMbr.  f.  »ngew.  Ohem.  1808,  8. 770.  — 
')  ChBm.  Oentralbl.  1908,  II,  8.1*;  IB07,  I,  B.328.  —  ')  Über  Eiplosionm 
von  L«acht£B8-LiiftgeD) engen  Bishe  Haeuser,  Cham.  OeDtral1>L  1908,  I,  8.  SU, 
und  Hopkiaaon,  ibid.  I,  8.  ISU.  Üb«r  die  8yath<Be  von  Methau  aus 
KahleustoS  Dod  WaueratoST  siehe  U.  Hajer,  Zeilachr,  f.  angew.  Cbem.  1908, 
B.  16T3.  —  *)  DaD  lieh  Aldehyd  anoh  bei  der  fIsinmenloseQ  Yerbreaaung  von 
Äther  bildet,  wia  lolohe  untar  Zuhilfenahme  oxydierender  Katalysatoren 
(£inn-,  Nickel-,  Kobalt-,  Chrom-  und  Uanganozyde)  leicht  gelingt,  haben 
HatignoD  nnd  Tranney,  Cham.  OentralbL  1906,  II,  8.202,  gezeigt. 
Jilub.  d.  Ohsmle.    ZVI.  21 
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kommt  erat  io  einem  apkteren  Stadium  der  Verbrennung  znr  Ab- 
■oheidnug.  Weiterbia  hat  sich  ergeben,  d&ß  die  AfGuiUt  der 
Kohlen VMserstoffe  zum  Sanentoff  bei  hoher  Temperator  Tiel 
großer  ist,  als  diejenige  des  Wasserstoffs,  indem  in  Gemischen 
-von  KohlenwaueratoSen  und  Wasserst offgas  mit  einer  zur  toU- 
it&ndigen  Verbrennung  des  Kohlen waaserstoffB  ungenügenden  Sane^ 
stoffmenge  das  Wasserstofigas  so  gut  wie  Tollkommen  nuTerbnoat 
bleibt 

Von  Interesse  ist  femer  die  Beobachtung  von  Ä.  Frank^), 
daß  sich  reines  WaMerstoffgaa  durch  Überleiten  von  Waasergu 
Aber  erhitztes  CaLciumcarbid  erhalten  l&Qt,  sowie  die  Angabe  tod 
Hahn  und  Strutz'),  wonaoh  Wasserstoffgas  auch  beim  Überleiten 
von  Wasserdampf,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  über  Calcinm- 
oarbid  nach  den  Gleichungen: 

CiiC,4-H,0  =  H,+  aO-1-CftO 
0*0,+  2HCl  =  H,-f  aC  +  OaCl, 
;CaC,  +  SNH,  =  3H,-f  C  +  CbCN, 
resultiert,  vorausgeeetzt,  daß  die  Temperatur  stets  auf  der  erforder- 
lichen Höhe  gehalten  wird. 

Schließlich  ist  noch  zu  berichten,  daß  das  Köln-MSsener  Sauer- 
stoffscfamelz verfahren  >)  zur  Beseitigung  von  Ans&tzen  in  Hoch- 
öfen usw.  voD  der  Cheraiecben  Fabrik  Griesheim-Elektron  anch  mm 
Sohneiden  von  Blechen  usw.  in  der  StArke  von  2  bis  150  mm  aus- 
gebildet worden  ist  Bei  einiger  Übung  gelingt  es,  ebenso  glstte 
Sohnittfllchen  wie  beim  Schnitt  mit  der  Säge  zn  erzielen  und  iit 
in  den  meisten  F&Uen  eine  Nacharbeit  nicht  erforderlich*).  Es  darf 
deshalb  wohl  angenommen  werden,  daß  dieses  Verfahren  eine 
wichtige  Rolle  bei  der  Bearbeitung  von  Eisen-  und  Stahlplatten 
zu  spielen  berufen  ist. 

Explosirstoffe. 

Wenn  auch  die  Literatur  über  Explosivstoffe  im  verflosseDeu 
Jahre  nur  durch  Übersetzungen  oder  durch  Neuausgaben  von 
bereits  früher  veröffentlichten  Arbeiten  nsw.  bereichert  worden  ist, 
so  steht  sie  doch  derjenigen  früherer  Jahrgänge  an  Umfang 
kaum  nach. 

In  erster  Linie  sind  die  Monumenta  Fulveris  Pyrii  von 
Ose.  Guttmann')  zu  nennen,  die  eine  getreue  Wiedergabe  slur 
Abbildungen  zur  Geschichte  des  Schießpulvers  mit  erl&atemdem 
Text  enthalten.    Hieran  reiht  sich  eine  von  B.  Fteus  bearbeitet« 

')  D.B,-P,  IT4334,  177703.  —  *)  Cbem.-Ztg.,  Bepart.  1W7,  B.8S.  — 
*)  Diesoi  Jahrb.  1904,  S.SS7.  —  *)  Ohem.-Ztg.  ISO?,  B.  104.  —  *)  Frinul 
for  th«  Antor  at  tha  artlat*  preti.  Balham.  8.  W.  London. 
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deutsche  ÜbeneUung')  von  Sir  Fred.  Abels  Reiearches  o&  Oun- 
cottoD,  TOD  welcher  jedoch  bis  jetzt  nnr  die  erste  Abteilaug,  die 
Fabrikation  and  die  Zneammensetzung  der  ächieübaumwolle  um- 
fassend, ersobienen  ist. 

Weiterhin  ist  die  Mehnahl  der  sich  über  eioen  langen  Zeit- 
raum erstreckenden  Arbeiten  Sir  Andrew  Nobles^)  zn  einem 
stattlichen  Bande  ab  selbständiges  Werk  vereinigt  worden,  während 
Sandfords')  Nitro -Explosives  und  0.  Guttmanns*)  Handbuch 
der  Sprengarbeit  nen  ausgegeben  wurden. 

Zu  den  in  der  Joumallitenitur  enthaltenen  Veröffentlichungen 
von  allgemeinerem  Interesse  zählt  eine  Abhandlang  von  W.  Will') 
über  den  gegenwärtigen  Stand  der  in  der  Technik  gebr&nohlichen 
Methoden  der  Sprengstoöprüfnng  and  auch  zwei  Notizen  roo 
F.  M.  Peldhans«)  zur  ältesten  Geschichte  des  Sohießpnlvers,  in 
welchen  aufs  neue  die  Unsicherheit  der  frühesten  Nachrichten 
dargetan  wird,  können  hierher  gerechnet  werden. 

Unter  den  Toten  des  Jahres  1906  ist  Hermann  Sprengel 
anzuführen,  dessen  Name  außer  durch  die  von  ihm  erfundene  nnd 
□ach  ihm  benannte  Quecksilberluftpumpe  besonders  durch  die  von 
ihm  vorgeschlagenen  „Saaren  Sprengstotfe"  bekannt  geworden  ist^). 

Cellulosenitrate  usw.  In  Weiterführnng  seiner  bereits  vor 
längerer  Zeit  begonnenen  Untersnohangen  über  die  Nitrocellnlosen 
hat  sich  G.  Lunge  ^)  nunmehr  speziell  mit  den  in  Äther- Alkohol 
löslichen  Modifikationen,  den  sog.  Collodiam wollen,  beschäftigt'), 
and  namentlich  die  Bedingungen,  unter  welchen  die  Baumwoll- 
cellulose  in  losliche  Nitrocellu losen  übergeht,  sowie  die  Faktoren, 
welche  auf  den  Grad  der  Viskosität  der  Lösungen  derselben  von 
Eiafluß  sind,  festgestellt. 

Hiemach  erhält  man  Collodiumwotlen  mit  11  bis  12,6  Proz. 
Stickstoff  aus  Baumwolle  und  Nitriers&uren,  wenn  diese  neben 
gleichen  Teilen  Salpetersäure  and  Schwefelsäure  noch  1&,5  bis 
19  Proz.  Wasser  enthalten  nnd  längere  oder  kürzere  Zeit  bei 
zwischen  20  bis  60^  liegenden  Temperaturen  einwirken.  Die  Vis- 
kosität  erscheint    als    eine    direkte  Funktion  der  Konzentration  der 

')  Naoh  den  Origiualabhandlungen  in  den  PhiloBophical  TranBactions 
or  th«  Soysl  Bociet;  ot  London.  Berlin  1807.  B.  FriedlAader  u.  fiobo.  — 
*)  Artilleiy  and  Gzplosivei.  Essays  and  Leotures  written  and  delivrad  at 
Tarioni  timei.  London,  John  Mnrray.  —  ')  2°^  ed.  BeT.  and  eni.  Crosby. 
Lookwood  and  Bon.  —  *}  S.  Auflage.  Braunschwelg,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn. 
—  ')  Zeitsohr.  f.  Elsktrocbem.  1906,  S.  bSS;  siehe  auch  Ä.  u.  R.  Hahn.  Über 
Gudrackmessung ,  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Scbieß-  u.  BprengstofTwesen  1,  70.  — 
')  Z«it*chr.  f.  angew,  Cham.  19DB,  B.  465 ;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  BohieS-  a.  Spreng- 
Rottwesen  1,  413;  siehe  ferner  ibid.,  S.  1T6.  —  ')  Zeitschr,  f.  d.  ges.  BohieB- 
Q.  Bprongstoffwesen  1 ,  39.  —  *)  Zeitschr,  f.  angew.  Chem.  190S,  S.  2051 ;  s.  f. 
0. Oat t m aon ,  ibid.  1907,  B. SSS..— ')  Eine Hetbode  zur Beatimmuiig  derLüsliob- 
keit  hat  u.a.  aucb  Stepanow,  Cbem.-Ztg.,  ReperL  1906,  S.  £04,  beecbriebea. 

21« 
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LOsnngen;  sie  ist  aber  bei  gleicher  Konzentration  von  dem  He^ 
Stella agsmodus  der  CoUodinm wollen  in  dem  Sinne  abhängig,  d&G 
sie  mit  dem  Steigen  der  Nitrierangatemperatar  and  d«i  Wuser- 
gehaltes  der  Nitriersäare  sowie  der  Zeitdaner  der  Einwirkang  der 
letzteren  sinkt. 

Die  weitere  Angabe,  daß  der  Stiokstoffgehalt  des  Produkt«« 
dnroh  die  bei  der  Nitrierung  eingehaltene  Temperatar  nicht  be- 
einfloBt  wird,  bestätigt  auch  Saposchnikoff'),  nach  dessen  Unter- 
Buchungen  der  Nitrierungagrad  hauptsächlich  von  dem  Dampfdruck 
der  Salpetersäure  abhängig  ist,  Nach  Saposchnikoff  kommt  dem 
Vorhandensein  von  freiem  Salpetere&nreanhydrid  in  der  Nitrier- 
a&ure  ffir  die  Bildung  hochnitrierter  Produkte  eine  ausschlag- 
gebende Bedeutung  zu.  Was  die  Ansichten  über  den  Nitrierongs- 
Torgang  selbst  anbelangt,  so  wird  hente  allgemein  davon  aus- 
gegangen, daß  die  Nitriers&ure  keineswegs  nur  esterifiziereDd, 
sondern  stets  auch  hydrolyaierend  auf  die  Cellulose  wirkt-  In 
Übereinstimmung  hiermit  steht  auob  die  von  C.  HaeuBsermann') 
beobachtete  Tatsache,  daß  die  beim  Denitrieren  der  Pyroxyline 
wie  der  Xyloidine  mittels  Alkalisulfhydrat  resaltierenden  Produkte, 
trotedem  sie  noch  die  ursprüngliche  Struktur  besitzen,  die  wesent- 
lichen Eigenschaften  der  Acidcellnlose  von  Bumcke  nod  Wolffen- 
stein '),  insbesondere  ihre  Löaliohkeit  in  kalter  Natronlange  und  in 
kODEentrierter  Salzsäure  zeigen.  Auch  H.  Ost  und  G.  Lunge 
haben  sieh  neuerdings  in  diesem  Sinne  ausgesprochen  und  die  voa 
Klason  und  Cailson*)  mitgeteilte  Bildung  von  PhenjrldisiUfid 
bei  der  Yerseifung  der  Nitrocellulose  mittels  Alkalihydrat  unter 
Zusatz  von  Phenylsulfhydrat  steht  mit  dieser  Auffassung  nicht  in 
unlösbarem  Widerspruch.  Ebenso  findet  auch  beim  Nitrieren  der 
Stärke')  eine  Hydrolyse  statt  und  hat  bereits  Bechamp  ans  allra 
NitroBtArken  durch  Erwärmen  mit  Ei^enchlorür  „lOsliche  Stärke" 
zurückgewonnen,  während  C  Haenssermann')  insbesondere  durcb 
Denitriereu  von  Hexan itroatärke  mit  alkoholisohem  Schwefelammo- 
nium eine  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Stärke  erhielt,  deren 
Lösung  mit  Jodjodkalium  versetzt  sich  aber  nicht  blau,  sondern 
nach  Art  der  Dextrine  intensiv  violettrot  färbt. 


')  Zeftoebr.  (.  d.  gas.  Bchiefi-  u.  8prengstoffwe»en  1.  453.  —  *)  Ilud., 
S.  39,  905.  —  ')  Dia  Aoidcelluloge  aCellt  eine  dar  Zwiachenatufea  Ewischen 
der  Oellnloie  und  der  GeUoie  von  Straup  und  König  dar.  —  *)  B«r.  d- 
deutich.  ehern.  Q«b.  39,  2T5S  (1906).  —  ')  Zorn  Nitrieren  der  Stftrke  ist 
Denardings  ein  OemiBah  von  Salpeteraäare  mit  Bchwefelsiureaiibydrid  tot- 
geschlkzen  worden,  D.  R.-P.  17S  549.  —  ')  UDveiOffeDtliehte  UntenachtmgeD' 
Die  w&raerige  Lüinng  diaeer  hydratisierteu  Stärke  wird  durch  Alkohol,  Barjt- 
wuser  und  Tannin  geffillt.  Die  Hexan itrostärke  war  nach  deo  Angaben 
von  Will  und  Lenze,  Ber.  d.  denUoh., ehem.  Qes.  31,  68  (1808)  dsrgestalU 
worden,  y 
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In  bezng  auf  Verfahren  oder  Apparate  zur  fabrikmäßigen  Ge- 
winnung von  Schieß-  und  Collodimnwolle ^)  ist  zu  berichten,  daß 
das  auf  S.  356  dea  vorigen  Jahrganges  beBchriebene  YerdrSngnDgB- 
verfahren  von  J.  M.  und  W.  Thomson'}  jetzt  auch  im  Dentscben 
Reiche  patentrechtUch  geschützt  ist  and  daß  außerdem  auf  eine 
Tanchvorriohtung  fQr  Nitrierzentnfngen  ^),  sowie  auf  eine  Presse  zum 
Formeo  langer  Blöcke  aus  Schießbaumwolle*)  deutsche  Patente 
erteilt  worden  sind. 

Zur  Beetimmutig  des  StichstoSgehaltes  der  fertigen  Produkte 
kommt  neuerdingB  neben  der  gasometriBChen  auch  die  Methode 
von  Busch')  in  Betracht,  welche  darauf  beruht,  daß  beim  Kochen 
der  Cellulosenitrate  mit  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  fiber- 
schÜBsigem  Hydroperoiyd  der  gesamte  Stickstoff  in  Form  von 
Nitrat  und  Nitrit  abgespalten  wird,  worauf  man  die  salpetrige 
Säure  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  in  Salpetersäure  fiberfShrt, 
welche  dann   durch    „Nitron"   quantitativ    ausgefällt  werden   kann. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Pyroxyline  beim  Lagern  unter 
ungünstigen  VerhSltniesen  erleiden,  sind  von  Silberrad  und 
Farmer")  eingehender  wie  bisher  studiert  worden  und  haben 
diese  Forscher  unter  den  Produkten  der  freiwilligen  Zersetzung 
hauptsächlich  Salpeter-  und  salpetrige  Säure,  Atbyluitrat  und 
Athylnitrit,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Dioxybuttersäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Isosaccharinaänre  und  Oxybrenztrauben- 
»äure  nachgewiesen. 

Glycerinnitrate.  Wie  G.Lunge^)  berichtet,  haben  Nathan, 
Thomson  und  Rintonl  das  Verfahren  aur  Herstellnng  von  Nitro- 
glycerin in  der  Art  modifiziert,  daß  sie  das  Kohnitroglycerin  nach 
Beendigung  der  in  bekannter  Weise  ausgeführten  Operation  aus 
dem  entsprechend  konstruierten  Nitriergef^ße  abheben  und  die 
zurückbleibende  Abfallsäure  mit  wenig  Wasser  versetzen,  wodnrch 
die  noch  gelösten  Reste  des  Nitroglycerins  sofort  zur  Ausscheidung 
gelangen  und  ohne  jede  Gefahr  entfernt  werden  können,  während 
die  seither  abliebe  Art  der  Trennung  beider  Flüssigkeiten,  ins- 
besondere die  sogenannte  Nachscheidung  stets  mit  großer  Gefahr 
verbunden  war. 

Weniger  rationell  als  diese  Neuerung  erscheint  der  von 
anderer  Seite  gemachte  Vorschlag*),  dem  Glyoerin  zwecks  Be- 
BiAleunigung  der  Abscbeidung  des  Nitroglycerins  vor  Beginn  der 


')  Über  die  BeinigUDg  d«c  zum  Nitrieren  beatimmteu  BaumiroUe  üahe 
Erban,  Zeitachr.  f.  d.  gel.  Sobieß-  u.  SpreugstoffwtMD  1,  483.  —  *)  D.  B.>P. 
1TS499.  —  •)  D.B,-P.  178  371.  —  *)  D.  E.-P.  166420  n.  178 S47,  siehe  auch 
ZeitschT.  f.  d.  ges.  BchiflH-  u.  BprengitoffwMen  1,  S33,  woaeltnt  liob  die  Ab- 
bildung einer  derartigen  Preue  findet.  —  ')  Zeitwshr.  f.  angew.  Cbam.  19H, 
B.1328.  ~  •)  ZeitKbr.  f.  d.  geg.  Bohieö-  n,  BprangitofTweeen  1,  405.  — 
0  Ibid..  8. 89*.  —  ')  D.  E.-P.  171 108. 
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Nitrierung  klein«  Mengen  houhmolekulftrer  Fettsänrän  oder  alipha- 
ÜBcher  KohlenwauerBtoffe  sazuaetzen'). 

Keben  dem  Trinitrat  spielt  jetxt  aaoh  du  Dinitrat  des  dlyoerins 
eine  wichtige  Rolle').  Dieses  Produkt  l&ßt  sloh  außer  nach  dem 
TOD  Micolajozak  angegebenen  Verfahren:  Behandeln  desGIjoemi 
mit  Salpetersäure  von  bestimmter  Konzentration  ')  anch  durch  par- 
tielles Verseifen  von  Trinitroglycerin  mittels  mäßig  starker  Schwefel- 
sKure  *)  erhalten  und  ist  hierbei  nur  zn  beachten,  daß  das  Dinitro- 
glfoerin_in  Wasser  leicht  löslich  ist  and  aus  der  wässerigen  LSsung 
mittels  Äther,  Benzol  usw.  extrahiert  werden  muß.  Die  uher  die 
Brauchbarkeit  dieses  Präparates  als  Mittel  zum  Ungefrierbarmachen 
des  Dynamits  and  zum  Gelatinieren  von  Nitrocellulose  vorliegen- 
den Aütteilungen ')  lauten  sehr  günstig  und  da  seine  Handbabang 
uDgefährlich  ist,  so  stellt  die  Erfindung  Mioolajczaks  unzweifel- 
haft einen  sehr  beachtenswerten  Fortschritt  auf  dem  Grebiete  der 
Sprengsto&lndustrie  dar.  Dagegen  kann  die  Frage,  ob  sich  auch 
das  durch  Nitrieren  des  Diglycerins  leicht  erhältliche  Tetranitrodi- 
glyoerin  von  W.  Will«),  das  bei  sehr  hohen  Kältegraden  gleich- 
faUs  flQssig  bleibt,  in  die  Praxis  einfahren  wird,  vorläufig  nocb 
nicht  beantwortet  werden. 

Geschoßtreibmittel.  Zur  Durchführung  des  Gelatiniemng«- 
prozesses  benutzt  man  neuerdings  häufig  Misch-  und  Knetmaschinen, 
deren  Hohlraum  evaknierbar  ist,  so  daß  der  größere  Teil  des 
fiüchtigen  Gelati nierungsmittels  nach  Beendigung  der  Operation  be- 
quem zurückgewonnen  werden  kann'). 

Unter  den  Zusätzen,  welche  der  Pulvermasse  vor  dem 
Formen  zwecks  Herabsetzung  der  Verbrennungstemperatur  oder 
des  MündnngBfeners  beim  Schuß  inkorporiert  werden,  spielt 
von  jeher  der  Camphev  die  größte  Rolle.  Als  billiges  BrssU- 
mittet  für  denselben  ist  neuerdings  außer  Kohle  ^)  und  Alkali- 
earbonat^)  auch  das  Dlcyandiimidi'*),  sowie  das  Nitroguanidin ") 
vorgeschlagen  worden ;  doch  muß  es  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben  "), 

')  Nach  H.  Kalt,  Zeitichr.  f.  d.  get.  SdiieS-  u.  BprengitofTwes^o  1,  iü 
existiert  das  Trinitroj^Iycerin  in  einer  labilen  und  in  einer  Btabilen  Hodiflkn- 
tion  vom  Schmelzpunkt  -1-2,8''  bzw.  -t-ia.l".  —  *)  Diese«  Jahrbuch  XIV, 
B.seT.  —  •)  Siehe  auch  engl.  Patant  2SB08  vom  20.  Deibr.  1904;  Clieni.-Ztg. 
1906,  8.  506.  —  ')  D.  Il.-P.  176751.  —  ')  Volpert,  Zaitachr.  f.  ä.  ge«. 
Bchiell-  u.  Spreng« totfweseti  1,  167.  —  ')  Zelticbr.  f.  aogen.  Chnn.  190«. 
S.  899;  Zeitscbr.  I.  d.  gat.  BchieO-  u.  SprangHtofTweMD  1,  E31;  b.  ferner 
Röwer,  ibid.,  ß.  328.  —  ')  Von  dem  im  D.  B.-P.  172651  empfohlenen 
ZuaaCz  von  Starke.  Leim,  Dextrin  uii*.  zu  feuchtet  NitroceUuloia  vur  dem 
Gelatinieren  ist  eine  Verbeuerung  der  Qualität  des  Produktes  Hiebt  za  er- 
warten. —  ")  Zsitschr.  f.  d.  ges.  Schieß-  u.  Sptengstoffwesen  1,  305.  —  ')  D. 
E.-P.  175899.  —  ")  A.  Frank,  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1906,  B.  839.  — 
")  Ibid.  1906,  S.  256;  über  die  Eeretpllung  von  Nitroi{uanidin  s.  Hstnonil 
de*  Poudr.  et  Salpetre»  13,  153.  —  ">ijber  die  Ursache  des  Münduogifeuers 
siehe  Bergmann,  am  SchluQ  des  Vortrages  von  W.  Will,  Zeitechr.  f. 
Elektrochem.  1906,  S.  558. 
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invieweit  diese  Mittel  den  gehegten  Erwartangen  entsprechen 
werden '), 

Die  zahtreiohen  Veröffenilichnngen ,  welche  die  balliBtiachen 
Eigenschaften  der  Pulver  oder  die  miUtärteohnisohe  Seite  des 
Gegenstandes  znm  Vorwurf  haben,  können  im  Rahmen  dieses  Jahr- 
buches nicht  im  einzelnen  berücksichtigt  werden  und  selbst  das 
Eingehen  aof  die  Methoden  zur  Untersuchung  der  fertigen  Pulver 
oder  Eur  Bestimmung  einzelner  Bestandteile  derselben  verbietet 
sich  aus  mehr  als  einem  Grunde '). 

.Celluloid.  In  noch  höherem  Maße  als  die  Pulverfabrikatioa 
ist  die  Celluloldindustrie  an  der  BesohafTang  eines  billigen  Ersatz- 
mittels für  Campber  interessiert  and  sind  auch  im  verflossenen 
Jahre  wieder  die  verschiedenartigsten  Substanzen  auf  ihre  Brauch- 
barkeit in  dieser  Richtung  geprüft  worden.  Unter  den  als  Gampher- 
sarrogaten  vorgeschlagenen  seien  nur  die  folgenden  genannt: 
Pyklohexanole  und  Cy klohexanone  ^),  Athylendiacetessigester  *), 
B  -  und  aa  •  Diäthyldiphenylbamstofl'  und  Tetrapbenylharnstoff  '•), 
AlkyUoetv  erbindun  gen  gewisser  drei-  and  mehrfach  gechlorter 
Anilin  e  *). 

Sobald  aber  die  Bestrebungen  zar  fabrikmäHigen  Herstellung 
von  synthetischem  Campber  von  Erfolg  begleitet  sein  werden '), 
därfle  dieses  Produkt  ohne  Frage  alle  anderen  Ersatzmittel  rasch 
verdrängen. 

Veranlaßt  durch  die  ib  Celluloid-  und  Celluloid  Warenfabriken 
häufig  vorkommenden  Schadenfeuer  hat  W,  Will*)  Cellutoid- 
proben  der  Einwirkung  von  Stoß,  Schlag,  Reibung,  elektrischen 
Funken  usw.  unterworfen  und  festgestellt,  daß  hierdurch  weder 
Entzündungen  noch  Explosionen  verursacht  werden,  sofern  das 
Celluloid  nicht  von  mangelhafter  Beschafi'enheit  ist^).  Dagegen 
kann  Celluloid  staub,  wie  solcher  bei  der  mechanischen  Bearbeitung 
von  Celluoid  auftritt,  Explosionen  veranlassen,  wenn  er  auf  irgend 
eine  Weise  entzündet  wird  und  außerdem  erscheint  es  wahrschein- 
lich, daß  die  bei  der  Verbrennung  dos  Cellulolds  unter  bestimmten 

')  Daaielba  gilt  auch  von  dem  in  d»in  D.  R.-P.  171B30  enthaltenen 
Vorschlag,  dui  fertige  Pulver  mit  Bohicbten  von  SnlMtanxeiii  welche  die 
Geschwindigkeit  der  Verbrennang  beeinflusaen,  la  überziehen,  über  die  Qe- 
■cbwindiijkBtt  der  Entzündang  verBcbtedener  Palver  liehe  Cronquiit, 
Zfitsehr,  f.  d,  get.  Schieß- n.  BprangBtoffweBqn  1,  IDB.  —  *)  UnfnllverhUtuDgi- 
fOnchriftan  für  Fabriken  znr  Hentellnng  von  tfitropulvern,  (iehe  Zeitschr. 
f.  d.  ge».  ScbieS-  n.  Bprengitoffweien  1,  US,  ISO;  ebensolche  für  Bobwarz- 
piitverfabriken.  ibid.,  9.  384.  —  ')  D.  R.-P.  17iBl*.  —  ')  D.  H.-P.  17*628.  — 
')  D.  R.-P.  178185.  —  ')  D.  R.-P.  17647*.  —  ')  A.  Hempel,  Chem.-Ztg. 
1907,  S.  8,  liehe  aaob  A.  Heiie,  ibid.,  8.  101.  —  ')  Mitteilungen  aui  der 
Centralftelle  fHr  witeensehaftiich-techniioheUnteniichuiigen  in  Neubabalsberg 
Heft  5.  Im  Aouag;  Zeitacbr.  f.  angew.  Obern.  ISOe,  B.  1S7T.  —  *)  Über 
die  inaljM  dei  Oelluloidi  tiebe  Ohem.-Ztg.  1906,  6.986. 
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Umständen    «ntBtehenden    Gase    mit   Luft    exploalonsfähige    6u- 
gemenge  liefern. 

Literatar:  Böekmann,  F.,  D»i  Oelluloid,  lefne  BohmaterUlicn, 
Eigemcbaftvo  und  techoiMhe  Verwendung.     S.  Aufl.     Wien  1606. 

Sprengstoffe.  Über  die  GoBohichte  der  Ammoniakulpeter- 
Sprengstoffe  h^t  R.  Eecales')  eine  Studie  verfiffentlioht,  in  welcher 
dargetan  wird,  daß  die  allgemein  verbreitete  AnHicht,  H.  Sprengel 
Bei  der  Begründer  der  Indnstrie  der  Ammoniaksalpetersprengstoffe, 
den  late&cblichen  Yerbältnisaen  nicht  entspricht,  indem  Norrbin 
nnd  OhlHson  schon  mehrere  Jahre  vor  Sprengels  engtiscbem 
Patent  im  Jahre  1871  ein  Bchwedieohee  Patent  auf  ana  Ammouiam- 
nitrat,  Kohle  oder  anderen  Materialien  bestehende  Sprengstoffe 
erhalten  hatten  and  die  eigentlichen,  geprellten  AmmonitratspreDg- 
stoffe  erat  durch  Favier,  allerdings  sehr  viel  später,  eingefBhrt 
worden  sind. 

Weiterhin  hat  die  Dynamit-Aktiengeselleohaft  TOrm. 
Alfred  Nobel  u.  Co.')  die  bei  der  Ezplouon  einzelner  Sicherheit^ 
Sprengstoffe  frei  werdende  Wärmemenge  sowie  Volumen  und  Zn- 
aammensetüung  der  entstandenen  Oase  auf  experimentellem  Wege 
bestimmt  and  auf  diese  Weise  namentlich  den  Kohle ncarbonit,  den 
Donarit,  den  Astralit  und  Fnimenit  in  präziser  Form  charakterisiert. 

Über  die  Regelung  des  Verkehres  mit  gefährlichen  Stoffen 
haben  sich  H.  Wichelbaus<)  und  auch  C.  A.  v.  Martius*)  im 
allgemeinen  geäußert,  während  W.  Will')  im  besonderen  der 
Frage  der  Prüfung  von  Sprengstoffen  auf  Transportfähigkeit  näher 
getreten  ist  und  die  wichtigsten  Sprengpräparate  nach  dem  Grade 
ihrer  Empfindlichkeit  unter  dem  Fallharomer,  sowie  nach  Gefahren- 
klassen geordnet  hat.  Auch  von  F.  Leuze*)  liegt  eine  amfang- 
reiohe  Arbeit  in  dieser  Riohtnng  vor  und  ebenso  hat  C  BicheT) 
die  Widerstandsfähigkeit  einzelner  hierher  gehörender  Produkte 
zum  ziffernmäßigen  Ausdruck  gebracht. 

Im  Anschluß  hieran  ist  noch  zu  berichten,  daß  die  Kommiuiion 
des  Snbstances  Explosives  in  Paris  sehr  eingehende  Studien  über 
die  mutmaßliche  Größe  des  durch  Sprengstofimagaräne  gefährdeten 
Bereiches  angestellt  hat  und  auf  Grund  von  Versuchen,  sowie  nnter 
Berücksichtigung  der  Daten,  welche  bei  zufälligen  Explosionen  m 
den  letzten  Jahren  beobachtet  worden  sind,  zu  der  Ansicht  gelingt 
ist,  daß  die  gefährdeten  Distanzen  annähernd  proportional  den 
Quadratwurzeln  ans  den  Mengen  der  zur  Explosion  gelangenden 
Stoffe  sind"). 


■)  Zait«ehr.  f.  d.  gee.  BchleA-  n.  Bprengttoffweiwn  1,  456.  —  ')  Ibid.  4, 
S*.  48,  58,  72.  —  •)  Ibid.  1,  808.  —  ^)  Ibid.,  S.  185.  —  ')  Ibid..  S.  809.  — 
•)  Ibid.,  8.887,  liebe  auch  Metteganc.  ibiJ.,  8.283.  —  ')  Ibid.,  8.14.  - 
')  Memorial  d»  Poudrei  st  Salp^trei  13,  161 — 246. 
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Aaf  die  Herstellung  neuer  Sprengstoffe  sind  von  dem  dentBcheo 
Patentamt  nacbstebeDde  Patente  erteilt  worden: 

Nr.  172327.  Gemenge  von  Aluminrom  und  Ammoninmnitrat 
mit  oder  ohne  ZoMtz  von  Eohlenetofiträgern  i). 

Nr.  172869.  Erhohen  der  Kraftäußening  von  Sprengatoffen 
und  Zündsätzen  daroh  Zumiechen  ron  Alumininm^)  oder  Magnesium 
in  Form  von  Metallwollen. 

Nr.  174679.  Gemenge  von  harzsauren  Salzen  und  Ammoninm- 
nitrat mit  oder  ohne  Znsatx  von  Sohle. 

Nr.  175391.  Erhöhen  der  Schlagwettersicherheit  von  Spreng- 
stoffen durch  ZnsatE  von  Chlorammonium  unter  gleichzeitiger  Zu- 
gabe einer  äquivalenten  Menfe  Eali-  oder  Natronsalpeter. 

Nr.  176072.  ünempfindliehmachen  von  Chlorat-  oder  Nitro- 
glycerinsprengetoffen  durch  Zusatz  von  Eoadensationsprodnkten 
ans  Formaldefayd   mit  aromatischen  Aminen   oder  Amin ophen ölen. 

Von  sonstigen,  auf  einzelne  Sprengstoffe  bezüglichen  Publi- 
kationen mag  noch  eine  Mitteilung  von  L.  Sieder*)  Über  die 
große  Sprengkraft  des  als  Oxyliquit  bezeichneten  Gemenges  von 
flüssigem  Sauerstoff  mit  Parafßn  and  Korkkohle  angeführt  sein; 
trotz  mancher  Vorzüge  hat  aich  aber,  wie  dies  schon  früher*)  er- 
wähnt wurde,  der  Ozyliquit  nicht  dauernd  in  die  Praxis  einzufllhreii 
vermocht,  weil  er  Bohrlöcher  von  zu  großem  Durchmesser  erfordert 
und  überhaupt  nur  anter  besonderen  Verhältnissen  für  die  Spreng- 
technik in  Betracht  kommen  kann.  ■ 

Initialzündungen.  Als  Zusatz  zu  Zündsätzen  ist  neuerdings 
das  durch  Behandeln  von  Dimethyl-  oder  Diäthylanilin  in  achwefel- 
saarer  Lösung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  erbältliche  Tetra- 
nitromethyl-  bzw.  -ätbylanilin  ^)  vorgeschlagen  worden,  das  annähernd 
den  gleichen  Grad  von  Sensibilität  wie  die  Plkriuaäure  zeigt,  vor 
dieser  aber  den  Vorzug  besitzt,  keine  gefährlichen  Salze  zu  bilden  ^). 

Als  außerordentlich  brisant  wirkende  Substanzen  sind  kürzlich 
Ton  K.  A.  Hofmann  und  H.  Arnold!'),  sowie  von  D.  Vor- 
länder^) die  infolge  ihrer  Sohwerlöallohkeit  beim  Versetzen  von 
Diazoniumsalzen  des  Benzols,  Toluola  usw.  mit  Perchlorsäure  aus- 
fallenden Perchlorate  des  Diazobenzola  uaw.  beachrieben  worden,  die 
aich  jedoch  wegen  ihrer  großen  Empfindlichkeit  selbat  im  feuchten 
Zuatande  für  die  sprengtechnische  Verwendung  nicht  eignen. 

')  Eiik  Bericht  aber  die  Bedeutung  dieiea  alt  Ammonol  bezeichneten 
Froduktei  findet  aicli  in  der  Zeitachr.  f.  d.  ^e*.  ScbieO-  u.  SprengatoSWeten 
1,  199.  —  ')  Über  die  UrBHOhon  der  Eiplouonen  in  der  Aluminiumbronie- 
farbeninduatrie  aiehe  Btockmeier,  Zeiuchr.  f.  augew.  Gbem.  IBOS,  S.  166&. 
—  •)  Zeitachr.  f.  d.  ge».  Schieß-  n.  Sprengstoffweten  1,  87.  —  *)  Dieses 
Jahrb.  Xn,  SO«,  —  ")  D.  K.-P.  16680*.  168490.  —  ')  W,  Will,  Zeitichr. 
f.  ä.  Ksf.  SchieB-  n.  Sprengstoffwesen  1,  S13.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes. 
39,  SU6  (190«),  —  ')  Ibid.,  8.  2713. 
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Mit  Studien  über  die  Konstitution  des  ED&llqaecksilbera  haben 
oich  Grigorowitach>)  sowie  Jovitschisch  *)  beschäftigt  und  die 
von  verBChiedenen  Forschern,  insbesondere  von  Scholl  und  von 
Mef  vorgeschlsgenen  KoDStitutionsformeln  einer  Dislcussion  unten 
sogen,  ohne  sioh  endgültig  fUr  die  eine  oder  die  andere  im- 
Euspreohen. 

ZGndhölser.  Vom  1.  Januar  1907  ab  sind  die  BeatimmaDgen 
des  Reiohsgesetzes  vom  10.  Uai  1903,  betreffend  PhoBphonflnd- 
waren  in  Kraft  getreten.  Danach  dürfen  weißer  oder  gelber  Phos- 
phor Eur  Fabrikation  von  ZfindhölEem  und  anderen  Zflndwaren 
nieht  mehr  verwendet  und  weißphosphorhaltende  Zündwareo  nni 
Zweck  gewerblicher  Verwendung  nicht  mehr  in  das  ZolUnlind 
ei  nge  fuhrt  werden. 

Vorschriften  Eur  Herstellung  weißphosphorfreler  ZQndnussea 
existieren  in  großer  Ansaht;  neben  der  sogenannten  Schwiniog- 
sehen  Masse ')  sind  auch  Massen  im  Gebrauch,  die  roten  Phosphor 
oder  sogenannten  hellroten  Schenk  sehen  Phosphor*)  oder  aber 
Schwefelphosphor  Verbindungen,  insbesondere  das  PhosphorseiqDi- 
Bulfid,  P(Si,  enthalten.  Da  auch  diese  Verbindungen,  wie 
A.  Sieroens')  dargelegt  bat,  die  Mitscherlicheche  Phosphor- 
reaklion  geben,  so  sind  verschiedene  Prüfungsmethoden  vor- 
geschlagen worden,  Über  deren  Zuverlässigkeit  jedoch  die  Meinungen 
noch  auseinandergehen. 

Unter  den  Massen,  welche  vollkommen  frei  von  Phosphor  und 
von  Blei  sind,  ist  die  von  Oans  erfundene,  sogenannte  Salfo- 
cuprobaryumpotythionat  enthaltende '')  wohl  die  zweckentsprechendste, 
zumnl  da  die  damit  hergestellten  Zündhölzer  siob  nicht  nur  so 
jeder  Reibfläche  entzünden,  sondern  auoh  ruhig  und  ohne  Rauch- 
entwiokelung  abbrennen  ^).  Äußer  nach  dum  ursprünglich  benutztea 
Verfahren  läßt  sich  das  Sulfocuprobaryumpolythionat  auch  dadurch 
erhalten,  daß  man  auf  das  aus  ThiosulfatlOsungen  mittels  Bsryum- 
salzen  gefüllte  Produkt  Kupferoxydsalz  gemäß  der  Gleichung: 
2  BaSiO,  +  CuSO,  =  OuBaS.O,  +  BaSOi  wirken  läßt  und  diese 
Reaklion  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Schwefel  Tomiramt')- 

')  Ohem.  C«Dtralbl.  leoe,  I,  fi.  743.  —  ■)  Ibid.  II,  B.  41T,  liebe  aocb  ibid. 
1907.  I,  3.457,  worelbit  angegeben  iat,  dall  JowitichiBch  die  Arbeit  toq 
Wöhlei,  der  darcb  die  HolekulargewichUbeitimmong  dei  NatriumaiixM 
bereit«  zugQDiteii  der  Curboxytformel  CNOH  eatiichiedeii  hatte,  äbenehen 
Lat.  —  ■)  Die«e»  Jahrb.  XIII,  6.318.  ~  •)  Ibid.,  B.  348.  —  *)  Chem.-Ztg. 
1906,  S.  2B3,  271,  siehe  auch  van  Eijk,  Chem.  Centialbl.  ISO«,  II,  S.  S59. — 
*)  D.  B.-P.  157434;  dletei  Jabrb.  ST,  S.  361,  liebe  auch  D.  B.-P.  lOSOfit. 
—  ')  Die  Züiidmasie  wird  von  der  Firma  J.  D.  Riedel  in  Berlin,  welclii 
die  Beobte  au»  dem  Gauitohen  Patente  erworben  hat,  fabrikmfiBig  ber- 
fceitellt.  —  ')  D.  B.-P.  135030;  die  übrigen  auf  Zündmaewn  in  Kl.  78  erteilteD 
D.  B.-P.  1S6114,  173438  und  1748T8  haben  nur  eine  antergeordnate  Be- 
deutung. 
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Anorganisch  -  chemische  Grofsindustrie. 

Von 

F.  Quincke. 


BiographiBcboB.  Einen  Bohweren  Verlust  erlitt  die  obemiaohe 
GrofiitiduBtrie  in  Deutacliland  duroh  den  am  28.  Afai  1906  erfolgteD 
Tod  voa  Rudolf  KnietBcb.  Als  Chemiker  der  Badisoben  Anilin- 
und  SodaFabrik,  der  er  zuletzt  als  YorBtaudsmitglied  augehörte,  bat 
er  vor  allem  drei  groüe  technisobe  Probleme  bearbeitet:  die 
InduBtrie  des  flüssigen  Chlors,  die  er  geBcbafieii  hatj  das  Scbwefel- 
BäurekoDtaktverfabren ,  welches  er  zu  einer  früher  ungeahnten 
techniBoben  Vollendung  brachte;  die  ludigoEjiitheBe,  die  durch  ihn 
erat  zu  einer  GroQinduBtrie  geworden  ist.  Knietaoh  erreichte  nur 
«u  Älter  von  52  Jahren').  —  Am  21.  April  1906  starb  ferner 
H.  H.  Xiedenführ;  er  hatte  als  Ingeuieur  und  Konstrukteur  einen 
wesentlichen  Anteil  an  der  Ausbildung  des  Bleikammer  Verfahrens. 
—  Endlich  am  22.  Oktober  Ritter  v.  Crueber,  der  sich  um  die 
Eutwickelung  der  künstlichen  Dünger  verdient  gemacht  hat. 

Literatur.  Während  die  neu  erschienenen  Bücher  auf  dem 
Gebiete  der  anorganiBcbea  Industrie  bis  vor  kurzem  noch  leichter 
zu  überblicken  w^en,  macht  sieb  von  Jahr  zu  Jahr  ein  Ausohwellen 
der  Literatur  für  einzelne,  engere  Gebiete  der  Fabrikationen,  zer- 
streut in  kleineren  Broschüren  und  berauBgegeben  von  einer  ganzen 
Reihe  von  Verlagsbuchhandlungen,  bemerkbar. 

Allgemein  industrielle  Fragen  bebandelt  der  unermüdliche 
Vorkämpfer  der  physikaliBob-obemiaoben  Anschauungen,  H.  von 
Jßptner'),  in  einem  Lebrbuehe,  dessen  jetzt  erschienener  ScbluQ- 
teil  zur  „chemischen  Technologie  der  WKrme  und  Brennmaterialien" 
die  technischen  Feuerungen  und  die  Kälteerzeugung  bespricht,  und 

')  Wann  empfundene  Nachrufe  baben  ihm  Bafchig  und  Brunck  ge- 
widmet (Zeltachr.  f.  angew.  Ohem.  19,  ISIT;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  39, 
i489).  —  *)  H.  von  Jflptner,  Lehrbuch  der  chemiiohen  Technologie  der 
Energien.     Wien  IDOS  u.  1808;  dieses  Jahrb.  XT,  34S. 
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desBen  zweiter  Band,  der  meobaniscben  Energie  gewidmet,  E^cplodv- 
stoffe  und  VerbreDnungHinotoren  beleuchtet.  In  einer  zweiten  Auf- 
lage seiner  technologischen  Vorlesungen  hat  Wichelhaua')  be- 
sonders die  SchilderuDgen  der  anorganischen  Fabrikationen  in  sehr 
erfreulicher  Weise  ergänzt  und  gibt  ein  für  den  Laien  gut  vei- 
Btludliohea  Bild  der  heutigen  HerBt«IIungBwege  für  SchwefeUäore, 
Salzsäure,  Chlor,  Soda,  Kalisalze,  Stickstoff  Verbindungen,  Sililute, 
mineraliBche  Farbstoffe;  vielleicht  könnten  einzelne  Stellen  und 
Abbildungen  —  so  beim  Kammerbetrieb  und  dem  Snlfatofen  — 
etwas  moderner  gehalten  sein,  und  hier  und  da  vertnlUt  man  die 
Nennnng  des  Technikers,  dem  wir  das  Verfahren  verdanken. 

Zu  den  Werken  über  die  Apparaturen  der  ohemisohen  Industrie, 
deren  ältestes,  das  von  Parnicke*),  jetzt  in  französischer  Über- 
setzung erschien,  ist  eine  Maschinenkunde  von  Jhering*)  gekommen, 
die  den  Vorzug  einer  systematischen  Einführung  in  Dampfkessel, 
Antriebsmaachinen,  ArbeitAmaachiuen  und  Förderanlagen  fast  Den 
Zusammenhang  mit  dem  Bredigscheu  Handbuch  der  physikaliscben 
Chemie,  zu  dem  das  Werk  gehfirt,  soll  eine  etwas  gedrängte  Ein- 
leitung über  absolutes  Maßsystem  und  Thermodynamik  geben;  ein 
Kachteil  des  Buches  liegt  leider  in  der  oft  wenig  überarbeiteten 
Ausdruclcs  w  eise. 

Demselben  Handbuch  gehört  ein  von  Förster^)  verfaßter 
Band  über  die  Elektrolyse  von  Flüssigkeiten  an,  welcher  detailliert 
und  klar  dies  eigenste  Arbeitsgebiet  des  Verfassers  voi  Augen 
führt.  Die  Chloridelektrolyse  mit  flüssigen  Metallkathodeu  stellte 
Lucioni^)  zusammen,  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  Lorenz') 
in  einer  jetzt  vollendeten,  dreibändigen  Monographie.  Ähnlich  v'w 
Hölbling  die  gesamten  Patente  im  Gebiete  der  anorganischen 
Großindustrie  vereinigte,  gaben  Ferohland  und  Rehländer')  die 
deutschen  Patente  elektrochemischen  Inhalts  heraus. 

Ein  größeres  Werk  von  Buschmann^)  bespricht  im  eisten 
Bande  Vorkommen  und  Verwertung  des  Salzes  in  den  außerenro 
päischen  Ländern.  Die  Kaliindustrie  führen  zwei  kleinere  Werlce 
von  Kubierscbky^)   und  Precbt-Ehrhardt")  vor.     Eine  neue 

')  H.  WichelhsuB,  YorlesniigeD  über  chemische  Technologie,  2.  Avd- 
BerUu,  BiemenB,  190S;  dietea  Jahrb.  XIT,  377.  —  *)  A.  Farnicke,  L'appi- 
reiUage  m^anique  des  Induglrie«  ahimiquei.  Paris  1906.  — ')  A.  von  Jhering, 
Uaschinenknnde  f&r  Chemiker.  Leipzig,  Barth,  190S.  —  *)  F.  FBriter. 
Elektrochemie  wäaBerigar  LÖBongen.  Leipzig,  Barth,  1905.  —  ')  R.  Lneian, 
Elektrische  Alkalichlondzerlegnng  mit  flCsaigec  Hetallkathodeo.  Hall«,  Enapp> 
190«.  —  *)  ß.  Lorenz,  Die  Elektroljie  Keachmolzen er  Salze.  Bd.m,  Elektiv 
motoriiche  Kraft«.  Halle  190«.  —  0  ^-  Ferohtand  nnd  P.  Behllnder, 
Die  elektrochemiichen  deutachen  BaichspatenU.  Halle  190«.  —  *)  J.  0.  tod 
Buschmann,  Bai  Satz,  Bd.L  Leipzig  190«.  —  ')  K.  Eubierschk;,  Die 
deutsche  Kaliindustrie.  Halle  1906.  —  ")  H.  Precbt,  Die  norddeutBCbe 
Kaliindustrie.    7,  Aufl.  von  B.  £brhardt.    StaBfurt  1906. 
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Zeitschrift  für  dio  Fragen  dieses  ganzen  Zweiges  wird  der  Verein 
deutscher  Ealünteressenten ')  vom  1.  Januar  1907  an  herausgeben. 

Von  den  Veröffentlichungen,  welche  die  Stioksloffausnutning 
behandeln,  ist  besonders  Baohgemäß  abgefaßt  D  o  n  a  th  und  F  r  e  n  z  e  Is  ^ 
Zusammen  Stella  Dg  der  Verfahren  und  Vorschläge,  welche  durch  die 
StiokoKydflamme,  mittels  Synthese  des  Ammoniaks,  als  Nitride  oder 
endlich  als  Cyanide  den  atmosphärischen  Stickstoff  nutzbar  machen. 
Die  Fabrikaüon  der  Cyanverbindungen  speziell  schildert  ein  wissen- 
schaftlich und  teohnifich  recht  vollständiges  Handbuch  von  Bertels- 
mann >);  dem  Blutlaugensalz  aus  tierischen  Abfällen  folgt  der 
Kalkstickstoff,  den  Cyanverbindungen  aus  Ammoniak  die  Gewinnung 
bei  der  Steinkohlendeatillation ;  die  Verfahren  bei  der  Herstellung 
der  verschiedeDen  CyansalEe  und  ein  Überblick  über  ihre  Verwen- 
dung bilden  den  Schluß. 

Das  Gebiet  der  Düngerinduatrie  behandeln  Fabrikationssohilde- 
rungen  von  Schuoht*),  Ullmann^)  und  Grueber*);  über  die 
Kohlensäure  gab  Luhmann^)  eine  sehr  nette  Darstellung,  die  sich 
besonden  durch  ihre  Verständlichkeit  fär  die  vielen  der  Chemie 
fern  stehenden  Betriebe  dieses  Produktes  empfiehlt 

Recht  zahlreich  endlich  sind  auch  die  neuen  Spemlwerke  im 
Gebiete  der  keramischen  Industrien:  von  Heusinger  v.  Waldeggs 
Handbuch  verfaßte  Hoye**)  den  Band  über  Gips,  Gramer  und 
Hecht^)  veröffentlichten  eine  Neuauflage  des  großen  Handbuches 
der  Ton  waren  Industrie  von  Kerl;  von  D  i  e  t  z  '<>)  erschien  ein 
kleineres  Werk  über  Porzellan.  Die  wissenschaftlichen  Fragen 
des  Portland  Zements  wurden  von  Sohmidtii)  sehr  klar  geschildert: 
Zulkowskys  analytische,  auf  basisches  Calciummetaailikat  heraus- 
kommende Untersuchungen,  Le  Chateliers  und  Törnebohms 
kristallisierte  Bestandteile  des  Zements,  die  Gemische  von  Tri- 
calcium-  und  Bicaloiumsilikat  mit  Caiciumalurotnat,  und  schließlich 
Rohlands  Annahme  des  in  den  anderen  Bestandteilen  als  feste 
Lösung  enthaltenen,  danu  siob  hydratisierenden  Ealks  geben  die 
drei  ^uptstadien  der  heutigen  Auffassung  und  werden  in  ihrer 
Bedeutung  für  Mischung,  Brennen,  Abbinden  zusammengestellt 

')  ZeiUctuift  fnr  Oewinnung,  Verarbeitung  nod  VerwertuDg  der  Koli- 
nlze.  Bchrittteitnng:  Läire,  Halle.  —  *>  E.  Donath  und  K.  Frenzel, 
Die  technische  Ananutzong  des  atmosphäriMhea  Süokstofls.  Leipzig,  Deuticke, 
1907,  —  ■)  W.  Bertelamann,  Di«  Technologie  der  Cyanverbindungen. 
UäDuhen,  Oldenbonrg,  1906.  —  *)  L.  Sohucht,  D[e  chemische  Dünger- 
icdnitrie.  Braumchweig,  Friedr.  Tieweg  u.  Bohn,  1906.  —  ')  H.  ITllmann, 
Die  dentactae  chemische  Düngerindiiatria.  Btrslsund  1906.  —  *)  v.  Orusber, 
Die  SuperphOBphatfabrikation.  Halle  1907.  —  ')  E.  Luhmann,  Die  Eohlen- 
•ftniB.  Wien  IB06.  —  *)  Bd.III,  Der  Gips,  2.  Aufl.  von  A.  Moye.  Leiprig 
1B08,  —  •)  3.  Aufl.  von  E.  Cramer  und  H.  Hecht.  Braunachweig  1907.  — 
")  K.  Dietz,  Dsi  Porzellan,  seine  QewinnuQg,  Verarbeitung  und  Verzierung. 
Balle  1107.  —  ")  0.  Bchmidt,  Dar  Portlandzement  auf  Oruud  chemisoher 
Qud  photographiicher  Fonchnng.    Stuttgart  1908. 


.dbyCoOgIc 


334  Anorgftnisch-oheiuiBolie  OroBindtiitrie. 

SohwetUaftore.  Erze  UDd  Ofen.  Trotz  des  vermelirten  Iler- 
sDziebäDS  derRdstgaae  knderer  Schwefelerze  für  die  S&urefabrikation 
steigt  der  Pyiitkonsum  von  Jahr  zu  Jahr;  in  den  Vereinigten  Staaten 
TOD  Nordamerika  ist  der  Zuwachs  wohl  am  größten  und  bel&nft  sich 
aaf  716000ti)  im  Jahre  1905  gegenüber  625000  und  68TO00  in 
den  beiden  Vorjahren.  Die  eigene  Forderung  dort  stieg  Ton 
173000t  1904  auf  200000t  im  Jahre  1905;  dazu  kommt  aber  noch 
die  Steigerung  in  der  Sohwefetprodnktion,  welche  ja  haupts&chM 
zur  Erzeugung  schwefliger  Sfture  in  Zellstoffabriken  dient,  von 
193500  auf  23ß712t  Der  letztere  Zuwachs  ist  der  Union  Sulphnr 
Comp,  in  Louisiana  zu  verdanken,  die  mit  ihrer  Fdrderuug  Ton 
228  Millionen  Kilo  dem  italieniBcheii  Schwefel  immer  geOhriicher 
wird.  In  der  Tat  ist  die  Ausfuhr  in  Sizilien  von  1905  auf  ld06 
recht  beträohtlioh  gesunken,  von  456000  auf  387000  t»). 

Die  größte  Klesproduzentin  Europas,  die  Rio-Tinto-GesellEchaft, 
förderte  seit  1900  regelmäßig  etwa  1900000  t  im  Jahre,  von 
denen  600000  bis  700000  veraohüft  werden;  dagegen  ist  der 
mittlere  Kupfergehalt  der  Erze  nach  ihrem  Jahreaberioht ')  vod 
2,744  anf  2,34  Proz.  Cu  gefallen  und  die  Kupferextraktion,  die 
regelmäßig  21  000  t  Kupfer  flbersobritt,  1905  nur  noch  auf  19  530 1 
gekommen. 

Ein  eigentümliches  Bild  unserer  sohlesisohen  Zinkindustrie  ent- 
wirft Speir*),  Indem  er  behauptet,  daß  in  Schlesien  noch  128 
Blendeöfen  ihre  Gase  in  die  Luft  gehen  lassen  und  nur  wenig 
mehr  als  die  Hälfte,  nämlich  144  Ofen  auf  Schwef ebäure ,  10  aiä 
schweflige  Säure,  den  Schwefel  verarbeiten;  von  mechanischen  OfeD, 
die  dort  nur  bei  Giescbes  Erben  arbeiten,  gibt  Speir  noch  an, 
daß  ihr  Betrieb  einfacher  sei,  wenn  sie  nicht  anf  Schwefelsinre 
arbeiteten  I 

Der  Hegelerofen ')  mit  seinen  hin  und  her  gehenden  meoba- 
nifichen  Kratzern  wird  von  der  Mineral  Point  Zino-Company  in  Depav 
für  eine  Kontaktanl^e ,  die  nach  dem  Schröder -GiiUo-Verfatu^n 
arbeiten  soll,  eingeführt;  für  Kammerbetrieb  benutzen  ihn  Hegeler 
Brothers  in  Danville. 

Ein  Ofen  mit  rotierendem  Herd  nach  Trego^)  wird  für 
Zinkerze  in  Wisconsin  verwandt;  die  Skizze  eines  HerreshoSofens 
für  Blenden,  dessen  zwei  unterste  Etagen  mit  Zwisohenzügen  geheizt 
weivlen,  der  sich  aber  in  Amerika  nicht  bewährt  zu  haben  BoheinI, 
geben  Hartmann  und  Henker').  Zugleich  schildern  sie  einen 
neuen  rotierenden  Ofen  nach  Duoco:  ein  liegender,  durch  äußeren 
Kranzastrieb   sich   drehender   Eisenzylinder   trigt  in   seiner  Ans- 

')  Hin.-Ind.  1905,  B.  4,  S17,  581.  —  ')  Oham.-Ztg.  1907,  8.  *S?-  — 
•)  Miii.-Ind.  1905,  6. 1*8.  —  *)  Itid.,  B.  58*.  —  ')  Ibid.,  B.  693.  —  ')  U.  8.  P. 
798  8*4.  —  0  Zeitsohr.  f.  augew.  Obern.  19,  118B. 
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rnftuerung  eineo  Bohraubenfönnigen  Rillengaiig ,  welcher  bei  der 
Drehnng  das  Erz  vom  einen  zum  anderen  Ende  fördert. 

Von  Verbeasemsgen  des  immer  mehr  eingeführten  MacDougall- 
OfenB  beschreibt  Win teleri)  die  Konstruktion  von  Kauf f  mann, 
bei  der  die  Hohlwelle  durch  eingeblaseue  Luft  gekühlt  wird  und 
durcbgehende  Rflhrarme  mit  breiter  Fläche  auf  der  Durchbohrung 
der  senkrechten  Welle  aufliegen.  Dagegen  streicht  bei  dem  Modell 
von  Herreshoff  bekanntlicb  die  Kühlloft  lediglich  durch  eigenen 
Auftrieb  durch  die  Hohlwelle  und  die  Rühranne  werden  einseitig 
mit  einer  Maae  in  den  Ausschnitt  der  Antriebsachae  eingehängt. 

Die  Staubentwiokelung,  den  wundesten  Punkt  dieser  Ofen, 
bekämpft  Gilchrist')  mit  einer  ausgedehnten  Anlage;  die  Röst- 
gase  werden  zuerst  in  eiuem  Kanal  mit  senkrechten  Gnßaoheide- 
w&nden  abwechselnd  von  oben  nach  unten  geführt,  gehen  dann 
durch  einen  Ventilator  in  den  O'Brienschen  Zentrifugalreiniger 
(Cyklon)  und  haben  sohlieSlich  noch  einen  Staubkanal  mit  ab- 
wechselnd rechts  und  links  durchbrochenen  Scheidewänden  zu 
passiereu. 

Im  ganzen  drängt  augenblicklich  der  Zug  der  Ei-zabröstung 
auf  Ofen  des  Mao Dongall-Typs  hin,  also  auf  mehretagige,  runde 
Ofen,  bestrichen  von  Kratzern,  die  eine  zenti-ale  Welle  trägt;  außer 
der  Stau  beut  Wickelung  ist  freilich  die  Schwierigkeit  der  Zugregu- 
liening,  die  oft  dazu  zwingt,  nahe  am  Ofen  einen  Ventilator  auf- 
lostellen,  ein  Xachteil;  aber  die  Eraparnis  an  Handarbeit  und  die 
gleichmäüige  Durchröstung  siobeni  dem  Ofen  schon  heute  den 
Vorrang  vor  den  früheren  Handtifeu  —  trotz  der  Kosten,  welche 
das  Feinbreohen  des  Kieses  häufig  mit  sich  bringt. 

Kammerprozeß.  Die  allgemeine  Scbwefelsäurefabrikation 
hat  Feigensohn')  in  ihren  modernen  Fragen  besprochen:  neben 
UmsetzuDgs-  und  Absorptionsapparatur  im  Kontaktprozeü  behandelt 
er  Art  und  Anordnung  von  Kammern,  Ventilator  und  Türmen, 
Entfeniang  des  Arsens  durch  SohwefelwasserstofE,  Konzentrationen; 
hierbei  ist  besonders  auf  die  Sobildemng  der  Zannerschen  An- 
ordDung  hinzuweisen,  bei  der  eiue  guüeiseme  Eindampf  schale  direkt 
im  Stanbkanal  von  den  heißen  Röstgasen  bestrichen  und  damit 
jedenfalla  der  beste  Weg  zur  Ausnutzung  der  hohen  im  Kieaofen 
erzeugten  Temperatur  wieder  aufgenommen  wird. 

Hartmann  und  Benker*)  stellten  in  sehr  richtiger  Weise 
för  einen  modernen  Kammerbetrieb,  dessen  Zug  sie  durch  einen 
zwischen  zwei  Gay -Lusaac- Türmen  aufgestellten  Ventilator  regu- 
lieren, eine  Reihe  von  Forderungen  zusammeu:  1.  Rationelle  Kon- 
straktion   von    Kammern ,     Türmen     und    Verbindungsleitungen ; 

.  19,  1188.  — 
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2.  WasBerzeratäubuDg ;  3.  exakte  Zuffibmog  vou  Salpetenäore  oda 
SalpetertöBiing;  4.  Kühlung  der  Abgase  zwisöben  Kammern  und 
Gar -LusBac- Turm  durch  Rippenrohrkühls^tem  in  WasserkuUn; 
5.  LoftkähluDg  der  Kammerw&nde  durch  zweckmlLBige  Aafbänguiig 
dcH  BleieB]  6.  Einrichtung  von  ewei  Torderkammem. 

FUr  die  täglichen  Verbrauchazahlen  und  AnalysenergebniSH 
empfahl  Coleman  >)  eine  graphische  Darstellung,  um  die  Kontrolle 
deutlich  Tor  Augen  su  haben. 

Über  die  Stellung  des  Ventilators  sind  die  Meinungen  immer  nodi 

feteilt;  Niedenffihr^)  trat  erneut  £ür  den  Ptats  zwischen  seinem 
ionzentratJona-  und  seinem  DenitrierangegloTer  ein;  Sohliebs'), 
der  ebenso  wie  Hartmann  und  Banker*)  und  Neumann')  die 
GlovcrteiluDg  verwirft,  weil  der  zweite  Glorer  zo  kalt  werde, 
empfiehlt,  den  Ventilator  vor  den  Glover  zu  stellen;  Th.  Meyer') 
ist  fSr  die  Aufstellung  zwischen  Glover  und  Kammer. 

Neue  Vorschläge  für  Einzelheiten  gaben  Frimavesi')  mit 
einer  Düse,  welche  durch  Luft  die  Wasaerzerstäubung  bewerkstelligt, 
GetlariuH  ^)  mit  einem  Z wische nturm,  in  dem  eine  Dampfreaktioni- 
turbine  die  Gase  zur  Ausscheidung  der  Säure  tropf  eben  durcbein* 
auderwirbelt,  und  vor  allem  Klaudy^),  welcher  die  Salpeterzufnhr 
durch  nitrose,  in  Birkelands  elektrischer  Flaomie  ans  Luft  e^ 
zeugte  Gase  in  Berechnung  zog.  Die  Speisung  der  Kammer  mit 
Salpetersäuredämpfen,  welche  durch  Zersetzung  von  Salpeter  mit 
Schwefelsäure  erzeugt  werden,  will  die  Societk  Vogel")  regel- 
mäßiger gestalten,  indem  sie  diese  Dämpfe  in  den  Gay-Luasab  ein- 
führt und  erst  nach  Absorption  in  der  Säure  desselben  auf  den 
Glover  bringt. 

Zur  Gewinnung  des  Selens  im  Kammerbetriebe  gibt  Litt- 
mann>^)  an,  daß  bei  Zuführung  der  Kiesofengase  an  verschiedenen 
Stellen  der  Kammer  weniger  SeOj  in  der  Kammersäure,  mehr 
Selen  im  Kammerschlamm  gefunden  werde;  nach  Behandlung  des 
Schlammes  mit  Salpeter,  Ausblasen  der  Stickoxyde  und  Salzsäore- 
zusatz  ßtllt  man  mit  schwefliger  Säure  das  Selen.  Koch")  da- 
gegen zieht  es  mit  Säure  mittlerer  Konzentration  und  Permanganst 
aus,  fällt  im  Filtrat  vorhandenes  Silber  mit  Kochsalz  und  schmelit 
das  mit  schwefliger  Säure  ausgeschiedene  Selen  in  der  Wärme  zu 
nierenförmigen  Knollen  zusammen. 

Von  Kouzentrations verfahren  skizzieren  Hartmann  ond 
6enker^°)  die  Kesslersche  Apparatur  mit  ihrer  Deckenheiznog, 

')  Joum.  800.  Cham.  Ind.  25,  1201.  —  ')  Zaitaehr.  f.  angew.  Chem.  19. 
61.  —  ■)  Ibid.,  8.671.  —  •)Ibid.,  8.B5S.  —  ')  Ibid.,  B.  *7*.  —  *)  Ibid,  8.S93. 
—  0  Chem.-Ztg.  30,  300.  —  •)  D.  B.-P.  18S745  vom  1*.  Jnli  IM*.  - 
•)  Zeitaehr.  f.  Blektrocham.  12.  546,  718.  —  ")  D.  B.-P.  171088  »om  IS.Jsn- 
190*.  —  ")  Zaitschr.  t.  aogew.  Chem.  19,  1039.  —  ")  D.  K.-P.  16V  «7  tOT 
S.  Dez.  1003.  —  ")  Zeitaehr.  f.  angew.  Chem.  19,  564;  vgl.  16,  861. 
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die  Erellaohen  Bleibadrohre,  das  Verfahren  der  Claytonkompagnie, 
wo  die  d&uoe  Säure  in  der  Mitte  der '  Oberfläche  eioea  heißen 
Säurebades  einläuft  uod  die  konzentrierte  Säure  am  Boden  ab- 
gezogen wird,  Qaillards  Vorschlag,  einen  leeren  Turm  aus  Volvic- 
Lava  mit  unten  eintretenden  Generatorgasen  zu  beheizen  und  oben 
die  dünne  Säure  zu  zerstäuben.  Ihre  eigene  Kaskade nkonzentration 
von  48 Porzellanschalen  leistet  im  Jahre  2100  bis  2300t  in  92/93 Proz. 
oderlöOObto  1600  t  in  95/97  Proz.  haltender  Säure  mit  15  bis  25  Proz. 
Kohle,  wenn  die  Ansgangssäure  53"  B^  hat.  Krell')  fährt  seia 
Konzentrationsrohr  mit  einem  Stutzen  in  einen  Schlamm  Sammler, 
so  daß  durch  eine  Öffnung  ein  Kratzer  eingebracht  und  der  Schlamm 
ans  dem  Rohr  in  das  SammelgefäJ}  gezogen  werden  kann. 

Zar  Theorie  des  Kammerprozcases  wären  zunächst  die  Unter- 
suchuDgen  über  die  Abgase  anzuführen:  Inglis*)  konnte  bei  Kon- 
densation derselben  nur  wenig  Stickoxydul  finden  und  nahm  daher 
SD,  daß  50  Proz.  des  regelmäßigen  Salpeters erlustes  von  der  nn- 
vollständigen  Absorption  des  N^Og  und  NgOj  in  den  Gay-Lussao- 
Türmen  herrühre.  Dagegen  hat  Hempel*)  durch  Analyse  eben 
dieses  verflüssigten  Anteils  festgestellt,  daß  die  Menge  des  N^O 
immerhin  '/^^g  Proz.  der  Abgase  ausmacht  und  also  der  notorische 
Verlust  dee  günstigsten  Kammerbetriebes  tatsächlich  in  dem  Elnt- 
weichen  von  Stiokoxydul  liegt.  Daß  hierdurch  Raschigs  Theorie 
eine  starke  Stütze  erhält,  ist  Uempet  entgangen  —  wie  denn 
überhaupt  die  Arbeiten  dieses  ganzen  Gebietes  eine  eingehende 
Kenntnis  der  Raschigschen  Veröffentlichungen   vermissen  lassen. 

Lunge  und  BerM)  zeigten  für  die  Absorption  von  Stickoxyd 
and  Stickstoffperoxyd,  auch  unter  Beimischung  von  Luft,  daß  bei 
einer  Reihe  von  Versuchsbedingungen  die  von  Rasebig  erhaltene 
hervorstechende  Bildung  von  Nitrit  nicht  eintritt;  sie  wollen  daraus 
schließen,  daß  die  Oxydation  des  NO  direkt  zum  N'O,  gehe  und 
nicht  erst  NjOj  sich  bilde.  Lunge  bestreitet  daher  in  der  Raschig- 
schen Theorie  des  Kammerprozesses  die  Heranziehung  der  salpe- 
trigen Säure,  gibt  aber  andererseits  zu,  daß  aus  Stiokstoffperoxyd 
und  schwefliger  Säure  sich  zuerst  Sulfonitroneäure  (d.  h.  Raschigs 
Nitroaisulfosäure)  bilde: 

1)  80,-|-N0,  +  H,0  =  0:N(0H).80,.0H. 

Durch  Sauerstoff  entstehe  aus  dieser  zunächst  Nitrosylschwefelsäure : 
S)  20;N(OH).80,.OH  +  0  =  H,0  + 2  80,(0H)  ,  ONO. 

Die  Sohwefelsäurebildung  kann  dann  erfolgen  durch  Wasserspaltung 
oder  (z.  B.   im  Gloverturm)   durch  Zutritt  von   schwefliger   Säure 

■)  D.  B.-P.  lessST  vom  3.  Juni  IBM.  —  *)  Joum.  6oc.  Chem.  Ind.  25, 
U9.  —  ')  ZeitBohr.  f.  Elcktrochem.  12,  600.  —  *)  ZeitscIiT.  f.  nugew.  Chem. 
19,  807,  SS3,  8S1. 

JihA.  d.  Chaula.    XVI.  Q2 
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uiid  Wasser  unter  Mitbildung  voa  SulfonitroD säure,  wobei  leUtere, 
wie  Basohig  aDuimml,  nocb  nebenbei  in  Stickoxyd  und  Schwefel- 
eäure  zerfallen  kann: 
8»)  a  80,NH  +  H,0  =  2  H,80,  +  NO  +  NO, 

b)  2SO,NH  +  80,  +  2H,0  =  H,8O4  +  3e0,NH, 

c)  SO.NH,  =  NO-f  H,804 

Den  drei  Wegen  der  Schwefelsäureblldung  soll  dann  die  SldckatoS- 
peroxydbildung  als  viertes  Stadium  folgen: 
*)  NO  +  0  =  NO^ 

Es  ist  schwer,  über  diese  neue  Formulierung  Lunges  ein 
Urteil  zu  fällen:  daß  ein  Stickoxydlnftgemisoh  bei  AbsorptioDen 
genan  so,  als  ob  es  I^gOg  sei,  reagieren  kann,  wurde  gerade  im 
letzten  Jahre  wiederholt  bestätigt,  so  von  Leblanc '),  von  Schmidt 
und  Böker'),  durch  dieErzengnngdesCaloiumnitTitBimBirkeliiid- 
Eydeschens)  Verfahren,  die  Nitritdarstellung  der  Farbenfsbriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  n.  Co.*).  Damit  wird  aber  Lungea  Einwand, 
eatpetrige  Säure  als  solche  dOrfe  in  die  Reaktionsgleichungen  nicbt 
mit  eiabeEOgen  werden,  der  Boden  genommen.  Ebenso  erweckt 
es  Bedenken,  wenn  Lunge  einerseits  die  Rasohigsche  Nitrosi- 
sulfosäure  annimmt,  andererseits  die  Nitrosylsohwefelsäure  nioht, 
wie  Baschig  will,  als  Nitrosulfosäure  gelten  lällL  Dagegen  liegt 
ein  Stützpunkt  für  Lunges  Auffassung  im  Auftreten  der  Nitrosjl- 
schwefelsäure  in  der  Kammer  (wenn  man  diese  nicht  als  EufSIlige 
Lösung  der  Stickoxyde  in  Schwefelsäure  ansehen  will!)  und  im 
Heranziehen  der  obigen  Gleichung  3b)  für  die  Vorgänge  im  Glover 
und  im  vorderen  Kammerraum,  wo  schweflige  Säure  im  Überschuß 
vorhanden  ist. 

Mit  Bezug  auf  diese  Verhältnisse  nimmt  Neumann')  bei  der 
Zersetzung  der  Nitrosylschwefelsäure  durch  Wasser  und  achweflige 
Sänre  an,  daß  einerseits  durch  Abkühlung  (wie  oben  im  Glover) 
dem  NO  Gelegenheit  zur  Bildung  der  introaytschwefelsäure  ge- 
geben werden  müsse,  andererseits  durch  Erwärmung  (wie  unten 
im  Glover)  die  Zersetzung  zu  erleichtern  sei;  er  will  daher  den 
Kammerprozeß  in  einer  Reihe  von  Türmen  durchführen,  die  unten 
Heizzonen  (uud  zwar  um  so  wärmere,  je  ärmer  die  Gase  an  SO} 
werden),  oben  Kühlzonen  haben. 

Durch  Auffangen  der  sich  bildenden  Säure  an  den  verschiedenen 
Stellen  im  Innern  der  Kammer  hat  Littmann*)  Mengen,  Stärke 
uud  Nitrosegehalt  der  Säure  festgestellt  und  dabei  oben  und  hinten 

')  Zeitschr.  t.  Elektrochem.  13,  511.  —  ')  Ber.  d.  daatsoh.  obem.  Qei 
39,  lesfi.  —  ')  Schwed.  Pat.  21089  vom  28.  Dez.  1904.  —  *)  D.  B.-P.  I68S7J 
vom  20.  Febr.  1903.  —  ')  Zeitachr.  f.  angflw.  Obern.  19,  1702;  Lange,  ibid, 
8.1822;  D.  B--P.  169729  vom  7.  Mai  1902.  —  ')  Zeit»ciir.  f.  ange«.  Chm. 
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in  der  Kammer  die  Proben  am  stärksten  nitros  gefunden;  als  die 
Gaeverteilung  durch  sechs  Zufflhmngsattitzen  in  der  Kammerdecke 
geregelt  war,  wurde  die  Denitrierung  besser  und  die  Schwefelsäure- 
erzeugnag  im  ganzen  Raum  gleichmäßig.  Er  sieht  daher  in  der 
Nitrosylschwefebäure  nur  ein  uayermeidliches  Übel  und  faQt  die 
StJckoxfddiBulfosäure  Sabatiers  (Raechigs  Nitrosisalfosäure)  als 
HaaptEwischenprodukt  anf,  die  sich  aber  nach  der  direkten  Bnitto- 
gleichung 

NO  +  SO,  +  0  +  H,0  =  N0(0H).BO,H 
bilden  und  mit  Wasser  in  NO  und  HjSO^  zerfallen  soll 

Eontakteiure.  Über  die  Priorität  des  Eont^tverfahrens  von 
Squire  und  Messel,  die  anfängliche  Verwendung  von  Flatin- 
rohren  und  die  Erklärung  des  schädlichen  Arsen einflusses  spann 
sich  die  im  Vorjahre  entstandene  Diskussion  weiter  zwischen 
Winteler'),  Messel^),  der  Aktiengesellschaft  Grillo*)  und  der 
Badiechen  Anilin-  und  Sodafabrik«). 

Von  der  Schröder-Grilloschen  Einricbttmg,  die  in  Guayaoan 
in  Chile  die  Röstgase  eines  Kupf ererzea  von  22  bb  27  Proz.  Schwefel 
verarbeitet,  gab  Gmehling')  eine  neue  Scbildernngj  die  Gase 
werden  in  Blastürmen,  welche  mit  Koks  gefüllt  sind,  mit  Wasser 
nnd  Schwefelsäure  gewaschen,  durch  konzentrierte  Säure  getrocknet, 
in  einem  horizontaleu  eisernen  Rährensyatem  mit  einem  Brenn- 
material verbrauch  von  */,  Kilo  pro  Kilo  Schwefel  Torgewärmt  und 
zu  90  bia  96  Froz.  mit  der  porösen  Hambomer  Kontaktmasse  um- 
gesetzt. Das  gebildete  Anhydrid  wird  in  schmiedeeisernen  Kesseln 
in  vorgelegter  Säure  absorbiert;  1  kg  Kontaktmasse  liefert  in 
24  Stunden  2260  kg  Säure  von  93  bis  96*Proz.,  die  noch  Spuren 
von  Blei,  Chlor',  Arsen,  Kalk  und  0,045  Proz,  Eisen  enthält  Die 
Waschsäure  wird  mit  Scbwefelcalcium  von  Arsen  und  Kupfer 
befreit  und  dann  zum  Mischen  benutzt. 

Für  Gasreinigung  sind  zwei  Patente  zu  erwähnen:  Shields^) 
leitet  die  Röstgase  durch  einen  Kegel  körnigen  Filtermaterials 
(Eiesabbrände)  in  einer  Kammer  mit  konischem  Boden,  aus  der 
eine  Schnecke  unten  die  Abbrände  regelmäßig  abführt,  während 
die  Gase  in  der  Mitte  unter  einer  eingelegten  Scheibe  in  das 
Filter  eintreten.  Die  Maschinenfabriken  Augsburg  und  Nürn- 
berg^) blasen  die  Gase  wiederholt  durch  die  Reinigungsapparatur, 
indem  ein  Ventilator  dieselben  mittels  einer  Kingleitung,  welche 
nur  kleine  AuBtrittsAffnungen  für  das  Gas  hat,  zirkulieren  läßt. 


')   Zeitachr.   t.    angew.    Chera.    19,    237    (diesee   Jahrb.   XV,    389).   — 
*)  Zeitochr.  *.  angew.  Chem.  19,  288.  —  *)  Ibid.,  8. 712  (Chem.-Ztg.  30,  565). 

—  '}  Zeitscbr.   f.   angew.   Chem,  19,   334.    —    ')  Chem.   Centralbl.   IBOS,   I, 
B.1080;  vgl.  dieaes  Jahrb. Xm,  368.  —  ')  D.K.-P,  160070/1  vom  l.Sept.  1904. 

—  ')  D.  E.-P.  16981B  vom  24.  Dez.  1904. 
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Die  KonUlctapparatur  teilen  die  Höchster  Farbwerke')  m 
einen  auf  öOO'  erhitzten  und  einen  450"  heißen  Raum  und  brauchen 
dadurch  den  ersten  Raum  nur  mit  zwei  Zehntel  vom  Kontaktoiateiial 
des  zweiten  zu  fallen.  Die  Tentelewache*)  Fabrik  ordnet  b  einea 
oberen  wärmeauBstrahlenden  Raum  den  größeren,  in  einen  unteren 
wännegeBchützten  Raum  den  ktelueren  Teil  der  Eontaktmasse  ein, 
wobei  der  letztere  die  völlige  Restumgetzung  erzielen  solL 

Zur  Absorption  der  Anhydriddäippfe  empfiehlt  Schlamp  vom 
Hofe*)  übereinanderliegende,  abwechselnde Äbeorptions-  und  Kühl- 
kammern, welche  die  vorgelegte  Schwefelsäure  von  oben  Dich 
unten,  das  SO,  von  unten  nach  oben  durchstreichL 

FQr  die  Tlieorie  der  Flatinwirkung  leiteten  Wöbler,  Foas  uod 
Plüddemann*)  aus  der  allmählich  anateigenden  Umeatzwirknng  der 
Oxyde  PtO  und  PtOj  die  Folgerung  ab,  daß  die  Platinkatalyse  nicht 
durch  Bildung  solcher  Oxyde,  sondern  eher,  der  Englersohen  Ent- 
wickelung  entsprechend,  durch  ein  endothermes  Peroxyd  zu  deuten  sei. 

Endlich  ist  noch  eine  Angabe  Muthmanns*)  von  Interesse, 
nach  der  schweflige  S&ure  durch  die  elektrische  Hoobspannnnga- 
flamme  sich  oxydieren  läßt;  zu  98  Proz.  soll  SOj  =  Bildung  nach 
der  Umsetzimgsgleicbung 

380,  =  aeo.+s 
eintreten. 

8s1b,  Soda,  Alkali.  Ton  den  Salz  produzierenden  HaupÜSodeni 
sind  in  den  letzten  10  Jahren  Frankreich  und  Indien  mit  je 
1000000t  und  England  mit  rund  2000000t  stehen  geblieben;  da- 
gegen stieg  die  Gewinnung  in  den  Vereinigten  Staaten*)  von 
1995000  t  im  Jahre  1896  auf  3  297  000 1  im  Jahre  1905,  in  Deutsch- 
land im  selben  Zeiträume  von  1303000  auf  1777500t,  in  Ruß- 
land von  1340000  auf  ISOOOOOt  für  1902,  das  letzte  statistisch 
vorliegende  Jahr. 

Im  Gebiete  der  Leblanc-Soda  wächst  die  Schwefelregeneration 
weiter:  England  produziert  nach  Chance-Claus  jetzt  20000  bis 
30000t  SchwefeP).  An  Stelle  des  Raseneisenerzes  empfehlen  die 
Chemische  Fabrik  Rhenania  und  FrojahnO  Bauxit  als  Füll- 
material  für  den  Claiieofen.  Auch  die  Patente  der  Soci<Stö  Pro- 
c^d^s  de  Lard^),  welche  Staub  durch  gepulvertes,  herumgesohlea- 
dertes  Material  niederschlagen,  gehören  hierhin:  sie  kondensieren 
Schwefeldämpfe  durch  einen  Sohwefelregen,  den  sie  durch  Peitschen 
fiflssigen  Schwefels  erzengen. 

')  D.  B.-P.  169728  vom  25.  IDex.  1900.  —  ')  ».  K.-P.  178T83  TOm 
30,  Anguit  190*.  —  *)  D.  R.-P.  16fl59fl  Tom  2a.  Juni  190*.  —  ')  Ber.  d- 
d«Dtach.chani.O«i.  39,  3538.  —  ')  Zeitiohr.  dei  Vereins  DeutKher  logen ieun 
1908,8.1173,  1437.  —  ')  Min.-Ind.  1805.  8.512.  —  0  Ibid.,  B.  619. —  ')  D.  B.-P. 
173  23»  vom  12.  Juni  190*.  —  '}  D.  R.-P.  188344  vom  S.Sept  1904  und  18887» 
vom  6.  Bept.  1904. 
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Eise  lange  Reibe  tod  Eiozelheiten  aus  der  Fabrikation  der 
AmmoDiakBoda  bat  Juriscb')  gegeben;  sie  erstrecken  aich  auf  die 
Untersucbnng  aller  Laugen,  anf  die  EoDtrolle  der  Bicarbonat- 
apparaiur,  der  Calcination ,  des  Sesquicarbonata,  der  Tiirmwaacher, 
der  AbBorpüon  des  Ammoniaks  usf. 

Zahlreiche  Veröffentlichungen  beechSitigen  sich  mitVakuum- 
appsraten,  deren  verecbiedene Konstruktionen  fttrLöstmgen,  welche 
feste  Körper  aufiscbeiden,  LevkowitBoh*)  beeobrieb.  Die  mehr- 
fache Wärme auBnutiung  befördert  TheisBen')  mittels  eines  Pro- 
pellers, durch  den  die  Dämpfe  des  ersten  Apparates  gegen  die 
Heizfläche  des  zweiten  geschleudert  werden,  während  die  unkon- 
deneierbaren  Gaae  durch  regulierbare  AnalafiOffnungen  abblasen. 
Lillie*)  sucht  die  Eniatenbüdung  an  der  Wand  der  Eindampf- 
apparate durch  Wechsel  der  Richtung  von  Heizmittel  und  Lange 
El)  vermeiden  und  ordnet  dazu  eine  Reibe  vod  Kammern,  die  an 
beiden  Enden  dnrch  Abachlußorgane  verbunden  sind,  nebeneinander 
an.  Um  beim  Konzentrieren  von  Sole  hochgespannten  Dampf  zu 
gewinnen,  läßt  SloU^)  die  Lauge  aus  dem  direkt  bebeizten  Er- 
hitzer durch  ein  drosselndes  Rückschlagventil  in  den  Verdampfer 
treten. 

Die  KauBtisIerung  von  Soda-  und  Fottascbelösung  untersucbte 
Le  blaue')  mit  einer  Reihe  von  Mitarbeitern;  sie  fanden  für 
Normallösung  bei  Soda  eine  Umsetaimg  von  99,3  Proz.,  für  Drei- 
fachnormallauge  93,7  Proz.  bei  100  und  150",  bei  Pottasche  ent- 
sprechend 98,2  und  93,6  Proz.;  für  die  Technik  folgern  sie  hieraus, 
daß  lediglich  Temperatur,  Rührung  und  Kalkübersohuß  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit erhöben  können,  eine  Dnicksteigerung  aber 
ohne  Einfluß  bleiben  muß.  Für  die  Wiedergewinnung  des  Kalk- 
Bchlammes  kommen  allmählich  rotierende,  mit  Qas  bebeizte  Ofen 
in  Betracht,  bei  denen  oben  der  Schlamm  eingepumpt  und  unten 
reiner  gebrannter  Kalk  gewonnen  wü-d;  Cayen')  beschrieb  einen 
solchen  Ofen,  der  zugleich  Kalkstein  zur  Deckung  der  Verluste 
brannte. 

Interessant  ist  ein  Kreisprozeß  zur  Herstellung  von  Atzalkali 
aus  Bisalfat  mit  Hilfe  von  stets  wieder  verwandtem  Dicalcinro- 
phosphat,  den  Crudo'*)  patentieKe:  die  Bisulfatlösung  wird  mit 
dem  Dicalciumphosphat  zu  Normal alkalipbospbat,  freier  Phospbor- 
säure  und  sich  abBcbeidendem  Gips  umgesetzt.  Das  Filtrat  wird 
mit  so  viel  Trioalciumphosphat  und  Kalk  versetzt,  daß  Dicalcium- 
phosphat ansfällt  und.Diallüdiphosphat  in  Iiöeung  bleibt;  nach  aber- 

')  Chem.-Ztg.  30,  öSl,  71»,  799,  S21,  SSO,  SeS,  904,  1073,  1091,  lliS,  1170. 
—  ')  Jonm.  Boc.  Chem.  Ind.  24,  11*8.  —  ')  D.  R.-P.  187  423  vom  lO.Nov. 
190*.  —  ')  D.  K.-P.  171715  vom  22.  Okt.  190*.  —  ')  D.  R.-P.  169  94*  vom 
10.Bept.  190*.  -  •)  Zeltiohr.  (.  anor([.  Cham.  51,  IBl.  —  ')  Chem. Centralbl. 
1906,  1,  975.  —  •>  D.  E.-P.  173902  vom  18.  Dez.  f90«. 
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maligem  Filtrieren  wird  dos  letztere  durch  weiteren  Kalk  in  ans- 
fallendes  Trioaloiumphoaphat  und  Allcalibydrat  übergeführt 

SalKBftnre,  Chlor.  Die  AbBorptioostürme  f^  Mure  Gtte 
wurden  früher  mit  Koks  oder  säurefesten  Steinen  gefüllt;  ihnen 
folgten  ToDSohalen  und  Xonringe.  Im  letzten  Jahre  sind  be- 
sondere Fttllkärper  wieder  von  Tenchiedensten  Seiten  empfohlen 
worden:  Guttmannsche  Hohlkugeln  von  Heinz*),  WinkelkOrper 
von  Rabe*),  Platten  von  Lunge*),  Lüttgens  Rhombo€der  von 
Hebig*),  Soherffenbergs  geriffelte  Rboinboeder  von  Feigen- 
sohn'). 

Obwohl  vorläufig  der  Bedarf  au  Sulfat  hoher  ist  als  der  an 
zugleich  erzeugter  Salzsäure,  ist  wieder  ein  Patent,  welohea  die 
Säure  aas  den  Elementen  herstellt,  erschienen:  Hoppe«)  will 
Chlor  (oder  Brom)  und  WasaerstofF  mit  Hilfe  von  Metallchlorideo, 
die  in  der  Wärme  mit  Wasser  zersetzlich  sind,  nach  folgenden 
Reaktionen  vereinigen: 

ZnCl(OH)  +  Cl  +  H  =  ZiiCl,  +  H,0  =  ZiiCl(OH)  +  HCi; 
ZnCl(OH)  +  H,0  =  Zn(OH),  +  HCL 

Über  die  Theorie  des  DeaoonprozeBBes  arbeiteten  Lewis'), 
der  die  Gleichgew ichtskonstante  desselben  berechnete,  und  Levi 
nnd  Yoghera"),  welche  für  den  Katalysator  außer  der  Acdität 
zum  Wasser  jetst  nooh  eine  Neigung  zur  Oxychloridbildung,  wie 
Deacon  ea  fi-über  annahm,  für  erforderliob  halten. 

Elektrolyse.  Die  Fabrikation  der  Perchlorate,  die  in  Spreng- 
Btoihechnik  und  Feuerwerkerei  gebraucht  werden,  beginnt  nach 
Conleru^)  mit  der  elektrolytischeu  Darstellung  des  Natrinmohlonla, 
das  durch  Zusatz  von  Kalkaalsen  oder  Chromaten  in  einer  Eod- 
zeutration  von  750  g  pro  Liter  mit  8^  Proz.  Stromanabeute  erhalten 
wird.  Mit  gleicher  Ausbeute  läßt  sioh  die  konzentrierte  Chlont- 
lösung  dann  bei  10*  mit  Flatinanoden  unter  Neutralisieren  oder 
Entfernen  des  aeugebildeten  Alkalis  in  Natrinmperchlorat  über- 
führen; dies  wird  schließlich  mit  Kalium-  oder  Ammoniunualz  in 
die  entspreob enden  Perohlorate  verwandelt,  so  daß  für  Kalinmper- 
cborat  14  M.,  für  Anmioniumperohlorat  72  M.  an  Selbstkosten 
sioh  berechnen. 

Für  Chlomatriumelektrolyse  patentierte   Wunder>°)  die  Ver- 
wendung einer  Schmelze  von  Kieaelsäurealkalichlorid: 
6N(iCl  +  88iO,  =  Nft,8i  +  8NB,8iO,...  +  «CL 

')  Zaitsohr.  f.  angew.  Chem,  19,  705,  IdBS.  —  •)  Ibid.,  8. 708.  —  ')  Ibid.. 
8.1125.  —  ')  Ibid.,  6.  1806.  —  ')  Ibid.,  6.2099.  —  ')  T>.  K.-P.  täSSSS  vom 
1.  Juli  leos.  —  0  Joam.  Amer.  Chem.  8oc.  28,  1380.  —  ")  Oazz.  ohim.  iul. 
36,  I,  513;  dieaea  Jahrb.  XV,  372.  —  ')  Chem.-Ztg.  30,  213.  —  ">  D.  B.-P. 
1S54S7  vom  U.  Sept.   lUO« 
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Die  beiden  Kathodenprodnkte  geben  mit  Wasser  eine  SiÜkat- 
lÖBUDg,  die  mit  Kalk  zu  Natron,  mit  COj  zu  Soda  verarbeitet 
werden  kann. 

Im  ganzen  liegt  in  den  letzten  Jahren  der  Haupterfolg  der 
Elektrolyse  bei  den  fünf  Firmen  der  Alnminiumindustriei),  die 
dank  der  steigenden  Yervendnng  ihres  Produktes  ständig  sieb  aus- 
dehnen können;  von  der  Fittabnrgh  Reduotion  Comp,  mit 
6500 1  Jahresproduktion  in  ihren  drei  Werken  zu  Niagara  Falls, 
Massena  und  Shawingian  Falls  ist  die  ÄlumininmindustrieA.-G. 
fiberflngelt,  die  in  Neuhausen,  Laudgastein  und  Rheinfelden  3675  t 
erzeugt;  eine  Produktion  von  etwas  über  2000 1  hat  jede  der 
drei  weiteren  Geaellsohaftes,  die  British  Aluminium  Company 
iu  Foyer,  Milton  und  Sarpsfos,  die  Sooi^tö  61ectrom^tal- 
lurgique  Fran9aiHe  in  Forges,  La  Fraz  und  Saint  Michel  und 
die  Societ^  dea  Produits  Chimiquea  d'Alais  in  Calypso  und 
Saint  F^llx.  Die  letztere  Uesellschaft>)  calciniert  das  Tonerde- 
hydrat zu  vollkommen  wasserfreier  Tonerde  durch  Zusatz  von 
1  Proz.  Fluor  in  Form  von  Flußsäure  oder  Alumininmfluorid.  Die 
Aufsohließung  von  Bauxit  will  Curtius*)  mit  Natronlauge  bewerk- 
stelligen, ^dem  er  auf  1  Mol.  At^Og  1,7  MoL  Natron  nimmt  und 
durch  zweistündiges  Eoofaen  dann  97  Proz.  Tonerde  gewinnt 

KaUindiutrie.  Zur  Erinnerung  an  die  Erschließung  des  ersten 
Kalisalzlagers  im  Jahre  1856  gab  Preoht*)  einen  Kfickhliok  auf 
die  Ausdehnung  der  Kalidüngung  und  die  Entwickelung  der  28 
deutschen  Kaliwerke. 

Die  Chlormagnesiumablaugen,  die  Wagner^)  durch  Kalk, 
Mehuer  und  Flock')  durch  Magneainmsulfat  zum  Bergeversatz 
geeignet  maohen  will,  eind  ebenso  wie  die  PottaachedaretelluDg 
durch  das  Kaliummagnesiumdoppelsalz  ständig  wiederkehrende 
Schmerzenskinder.  Nenetaßfurt ')  will  jetzt  die  glatte  Um< 
Setzung: 

2(MgC0,,  KHCO,.  4H,0)  +  M)iO-f  H,0 
=  S(MgCO„  3H,0)4-K»00,  +  H,0 

mit  jeder  Magnesia  bei  20  bis  50*  (statt  unter  20*)  erhalten. 

BUakBtoflfverbinduugeii.  Gegenüber  dem  cbilenieoben  Sal- 
peter werden  die  kalifornisohen  Salpeterlager  von  San  Bemardino 
in  der  Mineral  Induatry^)  recht  skeptiaeh  beti-aohtet;  neben  den 
1733000  t,  auf  die  Chiles  Produktion  geetiegen  ist,  erreicht  aber 

')  Hin. -Ind.  1906,  8,  11.  —  •)  D.  B.P.  165812  vom  IB.  März  190S.  — 
')  D.E.-P.  175*19  vom  22. Mai  1904.  —  *)  Zeit»chr.  1.  angew.  Ohem.  19,  1. 
—  ')  D.  R.-P.  167219  vom  34.  Jan,  1903,  —  *)  D.  R.-P,  172*41  vom  14. Bez. 
1904.  —  f)  J).  B,-P.  172313  vom  13.  Juni  1902.  —  ")  Cham.  Ind,  29,  227, 
357;  Hin.-Ind.  1»0B,  asoo,  515. 
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der  indiscbe  Kalisalpeter  immer  noch  eine  jährliche  AnBfnbi  voa 
20000  t. 

Für  die  alte  Salpetersäurefabrikatioa  achUgt  Grieaheim') 
eine  gleichzeitige,  alln^hliche  Eingabe  vou  Salpeter  nnd  Schwefel- 
säure in  die  170  bis  180°  heiße  Retorte  vor.  Bei  dem  Verfahren 
von  Skoglund,  welches  Otto')  beBchrieb,  aohließt  aich  an  die  Ofen 
ein  gefüllter  Tonturm,  an  dieaen  ein  wasa ergekühlter  Eondenulor 
an,  so  dafi  die  in  letzterem  verdichtete  Säure  beim  Heruntemeaeb 
im  Turm  durch  die  emporsteigenden  warmen  Gase  von  Stiokoxyden 
und  Chlor  befreit  wird  und  unten  rein  abläuft;  die  Abgase  p&asieren 
mit  Waaaer  oder  Schwefelsaure  beachickte  Endtürme.  Nicht  gauE 
originell  ist  ein  Dief  f  enbachsches ')  Patent,  aus  verdünnter  Salpeter- 
säure konzentrierte  durch  Destillation  mit  Polysulfaten  herzuatellen. 

Neue  Wege,  Nitrit  aus  Salpeter  zu  erhalten,  werden  von  drei 
Seiten  angegeben:  Binefeld*)  reduziert  die  Salpeterlösung  mit 
Zinkataub  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  welchea  die  Nebenbildung 
von  Alkali  und  Stickgas  einschränken  soll^  Böhringer  u.  Sflhne^} 
elektrolysieren  sie  mit  einer  Quecksilberkathode  nahe  der  Siede- 
temperatur; Kuhnbeim')  behandelt  eine  alkalische  Niti-atacbmelze 
mit  Elektrolytkupfer  und  gewinnt  dann  elektrolytisch-  aus  dem 
entstehenden  Kupferoxyd  das  Kupfer  Eurfiok. 

Laftatiokstoff*.  Die  verschiedenen  Arten  der  Verwertung  des 
StiokstofEs  der  Luft  stehen  im  Vordergründe  des  Interesses;  die 
Stickoxydflamme  und  der  KaUcstickstoff  sind  denn  auch  bei  den 
meisten  vorjährigen  Versammlungen  behandelt  worden:  vor  der 
deutseben  Bunsengesellschaft  durch  Förster,  Nernst,  Klaudy 
und  Erlwein'),  auf  dem  Internationalen  Kongreß  zu  Rom  von 
Frank*),  vor  der  Society  of  Chemical  Induatry  durch  Guye'), 
im  Verein  deutscher  Ingenieure  durch  Muthmann'"),  ähnliob  vou 
Neuburger'i)  und  Bodenstein")  usf.  Die  durch  den  M^i^neten 
ausgebreitete  Flamm onacheibe  Birkelanda  und  die  von  Frauk 
gefundene  Stiokstoffabsoiption  des  Calolumoarbids  sind  die  beiden 
Wege,  auf  denen  die  heutige  Technik  eifrig  weiter  baut  und  bei 
denen  noch  unsicher  ist,  welcher  sich  billiger  stellen  wird. 

Durch  diese  Verfahren  ist  daa  Bewußtsein,  daß  wir  eine  Reibe 
von  Wegen,  den  LuftstiokstotC  zu  binden,  schon  seit  langer  Zeit 
kennen,  etwas  in  den  Hintergrund  getreten. 

')  D.B.-P.  1T0532  vom  23.  Febr.  1904.  —  *)  Zeitichr.  f.  d.  ge«.  ectkieB- o- 
SprengitoSwMen  1,  3SS.  —  *>  S.  B.-P.  174  736  vom  B.  Sept.  IBO}.  — 
')  D.K,-P,  188450  vom  1.  Sept.  1904.  —  ')  D.  R.-P.  174737  vom  17.  Kov.  IWS. 
—  *)  D.B,-P.  I750BB  vom  1.  Mai  1904.  —  ')  Zeitachr.  t.  Elektrochem.  12, 
525  fl.  —  ')  Zeitachr.  I.  angew.  Chem,  19,  835.  —  *)  Journ.  8oo.  Chem.  Inl 
^5,  567  i  Cbem.  Ind.  29,  85.  .~  '")  Zeitachr.  des  Verein!  Deutscher  Ingenienn 
190«,  S.  1189.  —  ")  ZoitBOhr.  f.  angew.  Chem.  18,  1781,  1810,  1843.  - 
")  Ibid.  19,  14. 


.dbyCoOgIc 


Lnftntiehttoff.  345 

Der  nächstliegende  von  ihnen  wäre  ja  die  Nutzbarmachung 
durch  Bakterien  im  Erdboden,  die  aber  auf  den  ersten  Blick  recht 
große  Flächen  verlangt;  denn  der  Stiokstoffgehalt  des  jährlichen 
PflanzenwuchseB  beträgt  pro  Hektar  40  bia  100,  bei  HfllBenfrttchten 
ISO  bis  250kg;  wie  gering  die  assimilierte  Menge  bei  den  Stick- 
BtofF  Bammelnden  Bakterien  ist,  stellten  Haselhoff  uud  Beck- 
mann *)  zusammen;  nach  ihnen  wird,  auf  lg  Dextrose  berechnet, 
gebunden  bei  den  verschiedenen  untersnchten  Bakterien : 

Dach  Winogradtkj 2  bii  3  mg  N 

„     Beijerinck 6.63 

,     ToRel 8,52 

.     Oerlach  u.  Vogel 3,9 

,     Haielhoff  u.  Beckmanu 0,42  bi«  2,71 

Den  zweiten  Weg  gibt  die  bekannte  Cyanbildung  bei  metal- 
lurgischen Prozessen,  die  Bunsen  und  Playfair  1845  nachwiesen, 
und  die  Marguerite  und  Sourdeval  durch  Benutzung  von 
Baryumverbindungen  schon  1860  praktisch  gelöst  zu  liaben  glaubten. 
Die  Cyan  verbin  düngen  können  mittelbar  oder  unmittelbar  in  Am- 
moniak umgesetzt  werden.  Hierhin  gehören  z.  B.  die  Patente 
Schmidts*),  Gemische  von  Magnesium  und  Kohle  in  Gegenwart 
von  Alkalicarbonat  oder  besser  Katriummetall  durch  übergeleiteten 
Stickstofi  in  Cyannati'ium  überzuführen.  Die  wichtigste  Methode 
dieser  Art  ist  aber  die  durch  Frank  entdeckte  Bindung  des  Stick- 
etoffs  durch  Carbide  gewoMen. 

Die  dritte  Möglichkeit  wäre  die  eines  Aufbaues  des  Ammoniaks 
aus  seinen  Elementen,  ev.  unter  Zuhilfenahme  zuerst  aus  dem 
Stickstoff  gebildeter  Nitride.  Bei  einem  Teile  der  hier  vor- 
geschlagenen Verfahren  kann  aber  für  die  geringen,  so  erzengten 
Ammoniakm engen  auch  eine  vorhergehende  Cyanbildung  in  Frage 
kommen.  Im  letzten  Jahre  wurden  von  hier  anknüpfenden  Pro- 
zessen veröffentlicht:  ein  Patent  der  Westdeutschen  Thomas- 
phoaphatwerke*),  bei  Einwirkung  dunkler  elektiischer  Entladungen 
Mischgas  und  Stickstoff  unter  Kühlung  auf  80*  in  NHj  zu  vei- 
wandeln,  und  drei  Patente  von  Ireland  und  Sugden*),  mit  einem 
LoftDampfgemiscb  oder  Luft  und  Waasemebel  bei  40"  in  Retorten 
über  Torf,  Kohle  und  Holz  Ammoniak  zn  gewinnen.  Es  bleibt 
dabei  fraglich,  aus  welcher  Verbindung  die  pro  300  kg  Torf  er- 
haltenen 12,64  kg  ÄmmouBulfat  stammten. 

Der  vierte  Weg  endlich  benutzt  die  Bildung  des  Stick- 
oxyds  ans  Lnft  in  der  elektrischen  Flamme.  Die  Versuche  der 
Atmospherio    Products    Company"),  in    einem   Rohr,  dessen 

')  I^ndw.  J&hrb.  35,  SB6  (IflOd).  —  *>  I>.  E.-P.  1T8080,  180118  vom 
10.  OXt.  190S.  —  ■)  D.  E.-P.  179  300  vom  31.  Jon.  1902.  —  ')  D.  B.-P.  175401, 
1T661S,  180141  vom  6.  Okt.  1903.   —   ')  D.  B.-P.  179383  vom  10.  Juli  1902. 
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WaaduDgen  feBtstehende  ElektrodeD  darcbbreohen,  die  6«geii- 
elektroden  roüeren  zu  lassen,  haben  nur  noch  hiBtorUcbes  Interesw. 

Eriatian  Birkelande  >)  Hauptpatent  beichreibt  die  Wirkang 
eines  kräftigea  Magnetfeldes  auf  den  Lichtbogen,  desaen  Yolnm 
dadurch  um  mehrere  hundert  Male  wächst,  und  beansprucht  als 
Keuerang  hei  dieser  1661  von  Plücker  ja  bereits  gefnndenen 
Erscheinung  das  Einblasen  eines  Luftstromes  zur  Erzeugung  eines 
konstanten  Stromes  nitroser  Oase.  Ergänzend  setzt  die  Norske 
KvälBtoffkompagnie')  zur  Erzeugung  einer  gewölbeförmigen 
Flamme  den  elektrischen  Xiichtbogen  unsymmetrischer  Magneti- 
sierung aus  und  führt  im  schmalen  Ofenraum  an  den  Breitseites 
die  Gase  zu  und  ab.  Znr  Niuitdarstellung  ■)  werden  die  uitroBea 
Dämpfe  rasch,  ehe  höhere  Oxyde  sich  bilden,  in  Alkalien  ein- 
geleitet; um  Ammoniak  zu  fabrizieren,  will  die  Norwegische  Gesell- 
schaft für  elektrochemische  Industrie*)  die  Gtase  in  kaustischem 
Alkali,  statt  mit  Kalkstein  oder  Kalk,  absorbieren  und  die  LOsung 
ohne  Diaphragma,  naoh  CasseP)  unter  Zusatz  von  Bleiaalz,  elektro- 
lysieren. 

Ein  anderes  Verfahren  von  PauHng,  den  Flammbogen  von 
einer  hohlen  Spitze,  durch  die  Luft  «ingeblasen  wird,  auf  eine  gelochte 
Platte  Übergehen  zu  lassen,  wird  nach  Wenzel*)  von  der  Salpeler- 
säiire-Industriegesell Schaft  bei  Innsbruck  in  Betrieb  gebracht;  die 
bei  12000  erhaltenen  Stickoxydgase  werden  dabei  durch  Einhlasen 
bereits  abgekühlter  früherer  Reaktionsgase  angereichert^). 

Ein  djitter  von  Pawlikowski')  herrührender  Prozeß  soll  von 
der  Chemischen  Fabrik  Rupa,  Görlitz,  ausgenutzt  werden:  die  nötige 
Hitze  wird  durch  Verdichtung  der  angesaugten  Lnft  in  einem 
Kompressionszylindev ,  in  dem  eine  Flamme  weitere  Energie  er- 
zeugen kann,  gewonnen;  beim  Expansionshuh  soll  die  Kompressions- 
euergie  zuerst  als  mechanische  Arbeit  ausgenutzt  und  dann  nach 
geöÄietem  Ventil  das  gebildete  StJokoxyd  iu  die  AbsorptioDS- 
apparatur  geblasen  worden. 

Den  neuesten  Fortschritt  gibt  die  Erzeugung  meterlanger 
Flammen  in  einem  engen  Rohre,  welche  der  Badischen  Aniiin- 
und  Sodafabrik*)  durch  Einblasen  der  Luft  am  einen  Pole  gelang. 

Naeh  dem  Frankschen  Verfahren'")  andererseits  werden  in 
Piano  d'Orta  jährlich  3000  t  Ealkstickstoff  aus  Carbid  und  nach 
Linde  sauerstofEfrei  gemachtem  LuftstickstofE  gewonnen.  Dnrch 
die  Gesellschaft  für  Stickstoffdünger,  Westeregeln,  erwuchs  Frank 

')  D.  IL-P.  179882  vom  6.  AprU  1903.  —  ')  D.  E.-P.  179  8S5  vom 
1.  Aprü  leOS.  —  ■)  Schwed.  Fat.  S1089  vom  28.  Dez.  1904.  —  *}  SebwtA. 
Pat.  20B72  vom  1.  Mftrz  1904.  —  ')  D.  R.-P.  175480  vom  2.  Sept.  1904.  — 
•1  ÖBteiT.  Chem.-Zlg.  9,  34.  —  ')  Franz.  Pat.  365  070  vom  10.  April  19D«.  — 
')  D.  B.-P.  161321,  171623  vom  2S.  Uai  1903.  —  *)  Franz.  Pat.  157  358  nflW 
ZuBfttzen.  —  ")  ChBm.-Ztg.  30,  449;  Caro.  Zeit«chr. f. angew. Chem.  19. 1589. 
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eine  Konkurrenz,  und  zwar  auf  Grund  des  Polzeniuszsohen') 
Patentes,  die  StiokstofEauf nähme  des  Carbide  dnroh  Zus&tz  von  10  bis 
l5Proz.Chloroaloium  zn  besohleonigen  und  zu  erhöhen.  Carlsou') 
empfahl  statt  deseon  einen  Zusatz  von  Flnoroaloium ,  der  das  Pro- 
dukt nicht  hygroskopisch  werden  l&ßt.  Das  PolzeniuszBche  Yer- 
&bren,  dessen  Wirkungsweise  sicher  aber  noch  nicht  aufgeklärt 
ist,  wird  Ton  der  DeuUcben  Carbidgesellschaft  in  Frankfurt  und 
der  Aktiengesellschaft  Azote  in  Genf  ausgenutzt 

Ein  drittes  Patent  gleicher  Art  endlich  bearbeitet  die  inter- 
nationale Xitrltgesellsohaft  in  Zürich  mit  Hilfe  der  von  Serpek*) 
vorgesohlagenen  Alu  mini  umcarbide. 

I>Üiigerf&brikation.  Die  Mineral  Industry*)  schildert  das 
Palmaersche  Verfahren,  Phosphorite  mit  elektrolytisch  erzeugter 
Lösung  von  Cblorat  und  Hypochlorit  zu  behandeln,  so  daQ  unter 
Rückgewinnung  der  Chloratlauge  saures  Calciumphosphat  mit  32 
bis  36  Proz.  löslicher  Phospborsäure  erhalten  wird.  Clemm*) 
will  eine  Mischung  von  saurem  phosphorsaurem  Kalk  und  Chlor- 
calcium  elektrolysieren  und  dabei  Chlor  und  citratlösliches  Phos- 
phat bersteilen. 

Die  Tbomaasohlacken  lassen  sich  nach  Plock  und  Mehner*) 
durch  Zusatz  von  Feldspaten  zu  der  flüssigen  Schlacke,  nach 
UathesiuB^)  durch  Behandlung  vorher  schnell  gekühlter  Schlacke 
mit  gespanntem  Wasserdampf  aufschließen. 

Humussaure  Düngstoffe  will  Gerdes^)  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Braunkohlen,  Torf,  Humuserde  mit  Alkalien  und 
Mengen  mit  Silikaten  und  Phosphaten.  Der  Rohcamallit  soll  nach 
Heinc^)  durch  Oalcinieren  mit  Kalk  ein  direkt  haltbai-es  Dünge- 
mittel geben. 

Besonderes  Interesse  verdienen  die  Ausführungen  Hempelsi*), 
daQ  man  durch  Bakterien  in  Oxydation sfiltem  den  Stickstoff  der 
AbfaUwäaaer  unserer  Wohnungen  völlig  ala  Salpetersäure  gewinnen 
kann  und  daß  hier  also  das  technische  Problem  einer  organischen 
Stiokstoffabrik  aus  konzentrierten  Fäkalien  nahe  liegt 

Kleinere  Produkte.  Die  toslcanische  Borsäure  -  Industrie  in 
ihrer  Fntetehung,  Ausbildung  und  heutigen  Ausdehnung  schilderte 
N&sini'i)  in  einer  von  Frank'')  teilweise  wiedergegebenen  Mono- 
graphie  ausführlich. 

■)  D.  E.-P.  168880;  vgL  dieses  Jahrb.  XV,  8.  373.  —  •)  Chem.-Ztg.  30, 
lith  —  ')  Dentaehe Psteutanmeld.  S.Si27a,  iia2b,  veröSeutliaht  am  5.  Nov. 
IBM.  —  ')  Hin.-Ilid.  IBOS,  8.  *93.   —   ')  D.  R.-P.  178024  vom  1.  Mära  1B04. 

—  ')  D.  B.-P.  1«724«  vom  17.  M&rz  190*.  —  ')  D.  R.-P.  168398  vom  14.  Juni 
190!;  169604  vom  3.  Juni  1904.  —  •)  D.  E.-P.   185876  vom  17.  Jan.   1S02.  — 

')  D.  B.-P.  16945U  vom  8.  Okt.  1904.  —  '*)  Zeitichr.  f.  Elektrochem.  12,  555. 
~~  "■)  B.  Naiini,   I  Botfionl  Bora«Ueri.  Borna,   Accademia  dei  Iiincei  1906. 

—  ")  ZeitMshr.  f.  aogew.  Chem.  30,  258. 
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Eine  Reihe  von  Keuerungen  beh&ndelt  du  Gebiet  der  Sape^ 
ozjde.  LftBungen  von  WuHerstoffsiiperoxyd  zeigen  nach  Hein- 
ricii)  nach  Zusatz  geringer  Mengen  von  Acylamiden  (Aoetamid, 
Acetanilid,  Phen^Iharnstoff)  einen  weit  geringeren  Rfickgug; 
durch  Behandeln  reinen  WaeseratoffauperoxydH  mit  den  ent- 
Bpreohenden  trockenen,  waaserfreien  Oxyden  stellte  Merck')  hoch- 
prozentigee  MgOg  und  ZnO»,  durch  Behandlung  von  Baryumsupei- 
oxyd  mit  reiner  BarythydratlOeung  das  Barynmsuperorfdhydiät') 
dar.  Andererseitfl  erhielt  Krause*)  aus  Natrinmsuperoiyd  mit 
Magnesiumsalzen  ein  STpros.,  haltbares  MgOj,  wenn  er  du  qd- 
gewasohene  Produkt  rasch  trocknete,  dann  erst  auswiucb  imd 
nachher  nochmals  bei  50  bis  60o  trocknete. 

Für  haltbare  Hydrosulfite,  die  nach  der  elegtuiten  DarsteUnng«- 
weise  '•)  aus  schwefliger  Säure  und  Xatrium  in  Äther  vielleicht  eu 
teuer  werden,  empfiehlt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik«) 
die  Behandlang  mit  hochprozentiger  Alkalilauge  (1  YoL  konzen- 
trierte Lösung  mit  1  bis  l'/g  VoL  SOproz.  Katronlauge  bei  bV) 
und  zur  £rzielung  schwerer  sandiger  Pulverform  ein  Erwixnien 
der  HydroBulfitlöBung  auf  50  bis  70",  ev.  unter  Zugabe  von  Koch- 
salz, Sulfat,  Soda,  Nitrat,  Acetat  zum  Aussalzen. 

Qlai.  Eine  Reihe  von  Patenten  gibt  Verfahren  an,  um 
blasenfreies  Quarzglas  zu  erhalten:  Heraeus')  erhitzt  die  einzelnen 
Quarzetücke  zuerst  auf  600'^  und  gibt  sie  dann  erst  zu  der  in 
elektrischen  oder  Euallgasofen  geEchmolzenen  Masse;  um  Hohl- 
körper herzuBtcLlen,  wird  das  Quarzglas  ausgebohrt  oder  mit  einem 
Stempel  in  eine  Matrize  eingepreßt  und  dann  ausgeblasen.  Bredel'} 
leitet  das  Schnielzgut  durch  einen  luftleeren  Kanal  in  die  luftleer 
gemachte  Gießform  und  entfernt  die  Luftbläschen,  indem  er  du 
Schmehgut  bei  ISOC  einer  wasserstoSreichen  Knallgasflamme  aus- 
setzt Day  und  Scpherd^)  wieder  erhitzen  das  Quarzpulver  ebne 
Druck  auf  2000°  und  laesen  hierauf  bei  1500"  den  Quarz  lu- 
sammen  fließen. 

Ton.  Die  Gießbarkeit  des  Tones  bearbeitete  Förster'") 
besonders  in  Hinsicht  auf  die  Behandlung  mit  alkalischem  Wasser; 
er  wies  nach,  daß  nur  die  feinsten,  nicht  filtrierbaren  TeilcbeB 
diese  Fähigkeit  erhalten,  und  deutet  sie  durch  kolloidale,  negsiiv 
geladene  Formen.    Ähnlich  erklärte  Rohland^i)  die  Plastizität  äa 

')  D.  H.-P.  ITilflO  vom  IS.  Juli  190*.  —  •)  D.  R.-P,  171 S7S  vom  8.  Juni 

1903.  —  ')  D.  B.-P.  1T03S1  vom  9.  M8rz  1906.  —  *)  D.  R.-P.  ISflSTt  »Mi 
27.  Juli  1901.  —  ')  D.  R.-P,  148125.  —  ')  D.  R,-P.  171388  vom  1».  Änj. 
1904;  171363  vom  23.  Bept  1904;  I7199I  vom  S.  April  1905-,  172829  vom 
i.  April  1906.  —  ')  D.  R.-P.  172468  vom  27.  Okt.  1904;  175385  vom  27.011. 

1904.  —  ')  D.  R.  P.  164619  vom  9.  März  1904.  —  ')  Chem.  Ceotr»lbL  1««. 
I,  8. 1913.  —  ")  Chem.  Ind.  28,  733.  —  ")  Ibid.  2»,  297. 
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Tone,  die  durch  das  sogenannte  Faulen  gesteigert  wird,  aus  hydro- 
lytisch entstandenen,  kolloidalen  anorganischen  Stofien  nnd  orga- 
nischen, sehleimigen  Bestandteilen. 

Zement.  Eine  mangelhafte  Konstanz  ioi  Volumen  des  Fort- 
landEements  ist  nach  Campbell  und  White')  auf  Gegenwart 
freien  Kalks  und  auch  freier  Magnesia,  welche  aber  nicht  so 
schädigend  als  der  Kalk  wirkt,  zurQokzuführen.  Beim  Zerfall  nn- 
inreichend  erhärteter  Betonschichten  in  Wasser  stellte  Gary*)  fest, 
daß  ans  den  hydraulischen  Bindemitteln  Kalkhydrat  in  Ldsung 
geht  —  In  Forteetanng  seiner  Hydrstions versuche  findet  Roh- 
land*), daß  schwefelsaure  Salze  als  negative  Katalysatoren,  Alu- 
miniumverbindungen dagegen  beschleunigend  wirken;  die  Wirkung 
des  Katalysators  ist  um  so  kleiner,  je  größer  die  Hydrations- 
gesoh windigkeit  an  sich  ist. 

Ans  fenerflflssigen  Schmelzen  (Schlacken  und  vulkanischen 
Gesteinen)  will  PohM)  einen  Zement  durch  ZenUluben  und  Mengen 
mit  glühendem  Ealkmehl  darstellen. 

Aas  der  praktischen  Betriebs  ein  richtung  wäre  zn  erahnen, 
daß  in  den  Vereinigten  Staaten^)  rotierende  Ofen  von  100  bis 
150  Faß  Länge  aioh  verbreiten;  zum  Mahlen  werden  Griffiorntthleu 
mit  drei  Rollen,  die  Kentmühle  und  Rohrmühlen  benutzt;  dazu 
führt  sich  der  Windseparator  allmählich  ein. 

')  Jonm.  Amer.  Cham.  800.  28,  1273.  —  *)  Mitt.  KOnigl.  MaL-Prül.- 
Amt  24,  Vi.  —  •)  ZeitBchr.  f.  angew.  Ohem.  19,  337.  —  *)  D.  E.-P.  166  845 
Tom  28.  Aprü  1904.  —  ')  Min.-Ind.  IM6,  8.  87. 
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Technologie  der  Kohlehydrate. 

Von 

A.  Herafeld  nod  C.  Heinrioi. 


Znckerfabrikatloii. 

Litttrstnr.  Jahresbericht  über  die  üntaraaehiiDgeti  and  Fort- 
■  chritte  auf  dem  QeBamtgebiete  der  Zookerfabrikatioii,  b«f;räiid«t 
von  Dr.  K.  Stsmmer.  Herauagegeben  tod  St.  Job.  Bock.  44.  Jabr 
gsng.     ]904.     BntaDBchweig,  t'ri^r.  Yieweg  und  Sohn. 

Auiführliahei  Handbach  der  Zuckerfabrikation  von  Di. 
A.  RflmplBT.  Mit  338  Abbildungea  nebit  S  Tftfelo.  19D8.  BraaDBChirtig, 
T^edr.  Vieweg  aad  Sohn.  Ale  Teil  des  bekannten  Enzyklop&diaeii«!! 
Handbuchs  der  tachnitohen  Ohamie  von  ]UaBpratt  gibt  du  Bach  in 
objektiver  Darstellung  eins  auafahrliche  Übenicht  über  die  geaamta  Zacker- 
indnstrie  and  Zackerchemie,  Wegen  aeiner  Yisl>eitigk*it  wird  sich  diu  Verk 
als  brauchbares  Naohicblagebnoh  erweisen,  nm  so  mehr  als  der  Verfasser  Piuia 
und  Theorie  in  gleicher  Weise  zu  ihrem  Recht  kommen  IftBt. 

Die  Rübenzucht  in  Kleinwanzleben.  Im  Satbrtverlage  der 
ZnckerTabrik  Klein wan ziehen,  vorm.  Babbethge  nnd  Qieseoke,  A-  0. 

Ohemisoh-technischei  Vademekum  ffir  Zuckerfabrikeu.  IL 
Teil,  leoi  bis  1905.  Ton  Ingenieur-Chemiker  A.  GrrOger,  Verlag  der  k,  k. 
Freraner  Zncker&briken. 

Die  ^aschineneinrichtungen  von  Rohxookerfabriken  und 
Zackerraffiaerien,  mit  besonderer  Berücksichtigung  ihr«sDampf- 
Verbrauches.  Ein  Handbaeh  für  Maschinen -Ingetüenre  and  Zuckerfsbrit- 
beamte  von  Alfred  Sohiffner,  Oberingenien r,  Selbstverlag.    Frag  IBM. 

XeabnerH  Handbücher  für  Handel  und  Gewerbe:  H.  Paaicke, 
Die  Zuokerproduktion  der  Welt.     Verlag  von  Tenhner,  Lüpzig. 

Der  dentsoh-amerikaniscbe  Handelsvertrag,  die  kabaniacks 
Znckerprodaktion  und  die  Zukunft  der  Zaokerindastrie  foa 
Dr.  Julius  Wolf,  Professor  der  StnaU Wissenschaften  an  der  üniversiU' 
Breslau.     Jena,  Gustav  Fischer,  I90S. 

Von  großer  Bedeutnag  niid  Tragweite  waren  fUr  die  Zacker 
indnstrie  nnd  ihre  interessierten  Kreise  die  anl&Blioh  des  VI  InW^ 
Dationalen  Rongresaes  für  angewandte  Chemie  zu  Rom  1^ 
abgehaltenen  VerBammlungen.    Aus  der  Fülle  der  anregenden  wiaKQ- 
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Bobaftlicben  Vorträge  aind  hier  nur  die  wicbtigiten  zur  Sprache 
gebracht  und  ao  den  betreffenden  Stellen  eingeäoohteD  worden. 
Von  internem  InteresBe  and  mehr  auf  analytiBchem  Gebiete  Bind 
die  Vorträge  auf  der  V.  Versammlnn^  der  Internationalen  Korn- 
mieeion  f^r  einheitliche  Methoden  der  ZuckemnterBucfauDg,  abgehalten 
EU  Bern  1906.  Äaoh  dieser  ist  an  der  betreffenden  Stelle  Er- 
wähnung getan. 


IiandwirtaohAfL  Um  die  ffinwirknng  dei  EaUutiokstoffs 
auf  die  Keimungsenei^e  bu  studieren,  hat  Schulze  i)  eine  große 
Anzahl  von  Vegetation  s versuchen  mit  allen  landwirtachaftUchen 
äbnereien,  bei  denen  StJokstoffdüngung  in  Frage  kommt,  angestellt. 
Hierbei  wurde  teils  unmittelbar  nach  der  Dfingung  ges&t,  teils  tu 
bestimmten  Perioden,  wobei  sich  nur  bei  den  sofort  nach  der 
DSngung  gesäten  Pflanzen  eine  Herabsetzung  der  Keimkraft  be^ 
merkbar  machte  und  bei  vielen  sogar  keine,  wie  bei  Hafer,  RAbeo 
und  Buchweizen.  Wnrden  die  Samen  acht  Tage  uacb  der  Dan- 
gung  eingebracht,  so  zeigte  der  Kalkstickstoff  bei  keiner  der  Säme- 
reien einen  schädlichen  Einfluß,  weshalb  die  Regel  einzuhalten  ist, 
daß  die  Dflngnng  8  bis  14  Tage  vor  der  Saat  zn  erfolgen  hat. 

Versnobe  zur  PrOfung  der  Verwendbarkeit  des  Ealkstiokstoffs 
zur  Dfingung  von  Hardt»)  verfolgen  den  Zweck,  die  D4nge- 
wirkuDg  des  Kalkstickstoffs  bei  verschiedener  Anwendung  und 
eine  eventuelle  schädliche  Wirkang  desselben  auf  die  Keimung  der 
Samen  nachzuweisen. 

Interessante  Beobaohtungen  über  normale  und  abnormale 
Stenge Ibildnng  bei  Schoß rüben  und  Untersuchungen  Aber  die 
Wanderung  des  Zuckers  inderRfibe  stellten  Briem  nnd  Strohmer*) 
an.  An  der  Hand  botanischer  und  morphologischer  Betrachtungen 
sind  die  normale  Eutwickelung  und  Gestaltung  des  Rfibenstengels 
and  auch  die  Bildung  von  Stengeln  bei  Schoßrüben  beschrieben. 
An  zwei  anormalen  einjährigen  Schoß rfiben  wurden  Uessungen 
und  Wägungen  vorgenommen,  die  ftr  die  Entwickelungsgeschichte 
der  Zackerrflbe  nicht  unwichtig  encheinea.  Die  cheoiisobe  Unter- 
suchung obengenannter  Abnormitäten  lieferte  den  Beweis,  daß  die 
Umwandlung  des  reduzierenden  Zuckers  bereits  im  Rübenblatte 
selbst  erfolgt  und  der  Zucker  schon  als  Saccharose  in  die  Wurzel 
transportiert  wird  nnd  daß  als  feststehend  zu  betrachten  ist,  daß 
die  Saccharose  der  Rflbenwnrzel  kein  Umwandlangsprodukt  von 
aas  dem  Blatte  eingewanderter  Monose  darstellt,   sondern  daß  die 
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Saccharose  als  solche  im   diesfllbe  transportiert  wird  und  anch  &li 
solche  hier  eiir  Ablagerung  gelangt. 

Die  aus  der  gleichen  Samensorte  und  auf  demselben  Felde 
unter  gleichen  Wachstumsbedingungen  erwachsenen  beiden  abnormen 
Buben  unterschieden  sich  in  ihrem  Zuckergehalt  und  zwar  in  der 
Hinsicht,  daß  die  RQbe  mit  geringerem  Wurzel-  und  Stengel- 
gevicbt  Euckerreicher  war.  Es  wird  also  di«  Anschauung  besUüg:t, 
daß  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  der  Zuckergehalt  der 
Rübenwurzel  in  ersterer  Linie  von  einer  günstigen  Entwickelung 
des  Blattapparates  abhängig  ist. 

Die  Schädlichkeit  des  Abblattens  der  Zuckerrüben  vor  der 
Ernte  beweist  Strohmer ')  durch  exakt  ausgeführte  Untersuchungen 
über  die  Bildung  und  Aurspeioberung  der  Saooharoae  in  der  Rüben- 
wurael.  Da  den  räbenbauenden  Landwirten  die  Wirkung  des  Ab- 
blattens auf  Qualität  und  Quantität  der  Znokerrübenemte  nicht 
allgemein  bekannt  ist,  so  kann  wohl  als  notwendig  erachtet  werden, 
darauf  hinzuweisen,  daß  durch  ein  frühzeitiges  und  nicht  sach- 
gemäßes Abblatten  der  Zuckerrüben  nicht  nur  die  Qualität,  aondeni 
auch  die  Quantität  der  zu  erwartenden  Ernte  leidet  nnd  dadurch 
sowohl  das  Interesse  der  Zuokerfabrikanten  wie  auch  jenes  dei 
Landwirtes  selbst  gesohädigt  wird. 

Über  die  Vertilgung  der  Nematoden  durch  Behandlung  de* 
Bodens  mit  Schwefelkohlenstoff  nnd  deren  Wirkung  auf  die 
Znckerrüben  geben  Wilfahrt,  Roemer  und  Wimmer')  l^r  den 
rUbenbauenden  Landwirt  wertvolle  Aufschlüsse.  Um  die  schSdlicIie 
Wirkung  der  Nematoden  zu  yermeiden,  kommt  hauptsächlich  die 
Behandlung  des  Bodens  mit  Schwefetkohlenatoff  neben  einer  ge- 
eigneten Dangung  in  Betracht.  Durch  umfangreiche  Topfvenucbe 
wnrde  erwiesen,  daß  die  durch  Nematoden  hervorgerufenen  Schädi- 
gungen an  Rabenpflanzen  auf  Kali-  und  Stickstoffmangel  des  BodeoB 
zurückzuführen  sind,  auch  spielt  der  Wasserrerb rauch  der  bei  ve^ 
Bohiedener  Düngung  wachsenden  Pflanze  eine  nicht  unbedeutende 
Rolle,  unter  Berücksichtigung  ebengenannter  Verhältnisse  ist  der 
Schwefelkohlen  Stoff  bei  richtiger  Anwendung  als  ein  sicheres  Mittel 
zur  Vertilgung  der  Nematoden  anzusprechen,  insofern  nach  eiDet 
derartigen  Beseitigung  der  Nematoden  im  natdriichen  Boden  wieder 
normale  Rüben  geemtet  werden  können.  Für  die  groüe  Fi^iia  i» 
allerdings  dieses  Mittel  noch  nicht  hinlänglich  erprobt,  jedoob  soll 
an  der  Hand  systematisch  durchgeführter  Feldversuche  der  Beveia 
erbracht  werden,  inwieweit  die  aus  obigen  Versuchen  zu  ziehendes 
Schlüsse  fiir  die  Landwirtschaft  verwendbar  sind. 

Die  Methode  des  Einmietens  von  Samen-  und  StecklingsrSbeu, 


')  Vortrag  s.  d.  Tl.  latera.  Kongr.   Rom.  Zeitwbr.  d.  Ter.  d.  Denticli. 
Zac)c.-Ind.  190S,   8.  809.  —  ')  Ibid.  laOS,  8.  I. 
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bei  welcher  die  MntterrÜben  nicht  mit  gflstntzten,  sondern  mit 
allen  ihren  Blftttem  anfbewfthn  werden,  nntATzieht  EnntEe')  üuer 
genauen  Prüfung.  I>nroh  viele  Versuche  htt  Verfuser  die  An- 
Bohaanng  bestitigt,  dmfi  die  Zufikerkonserviemug  beim  Einmieten 
in  den  Rfiben  mit  Blättern  eine  weeentlioh  hOhere  ist,  «la  bei 
Rüben  mit  abgehacktem  Blatt.  Die  Versuche  sollen  in  der  Weise 
ihren  Fortgang  nehmen,  daü  die  Räbm  l&ngere  Zeit  in  angehobenem 
Zustande  in  der  Erde  bleiben,  um  so  das  Abwelken  des  Krautes 
möglichst  zu  fördern,  um  sie  erst  dann  teils  stehend  wie  Stecklinge, 
teils  zwischen  Sand  aus  der  Rfibenscbwemme  einzamieten.  An  der 
Hand  der  Untersnohung  von  vielen  Tausenden  von  Rüben  mit  nod 
ohne  Blatt  soll  diese  Frage  endgültig  gelöst  werden. 

Über  die  RotfUrbung  der  jungen  Rübenpflaneen  liefertBriem ') 
wertvolle  AnfschlOase.  Die  häufig  beobaohtete  Erscheinung  einer 
Rotf&rbung  an  dem  oberirdischen  Teile  junger  Bfibenpflanzen  ist 
nicht,  wie  früher  allgemein  angenommen,  als  ein  Rückschlag  der 
Rübe  anzunehmen,  hingegen  ist  diese  Färbung  auf  eine  bei  Pflanzen 
vielfach  auftretende  Qkologisohe  Erscheinung  surüokzuführen.  Diese 
Rotf&rbung  ist  nur  eine  „Anpassang  der  (Keimlinge  bei  ihrer  Um- 
bildung durch  den  Kampf  um  das  Dasein".  Bedingt  ist  diese 
Färbung  durch  den  Pflanzenfarbstoff  Anthokyan,  der  bei  saurer 
Reaktion,  wie  dies  bei  der  Rübenpflanze  zutridl,  rot  gefärbt  er- 
scheint. Die  jungen  R&benkeimlinge,  die  im  Frühjahr  bei  niederen 
Temperaturen  zu  wachsen  gezwungen  sind,  erBoheinen  an  dem 
oberirdischen,  dem  Lichte  ausgesetzten  Teile  rot  gefärbt.  Die 
niederen  Mot^entemperaturen  im  April  machen  ein  normales  stofiT' 
bildendes  Wachstum  unmöglich  und  hier  maß  das  Anthokyan  als 
von  der  Natar  bestimmtes  ausgleichendes  Agens  in  Tätigkeit 
treten.  Die  eigentümliche  Rolle  dieses  FarbstoSes  wird  nun  dabin 
erklärt,  daß  er  imstande  ist,  Licht  zu  absorbieren  und  in  Wärme 
umzusetzen.  Als  Folge  dieser  Energieumwandlung  wird  durch  den 
Anthokyanfarbstoff  eine  derartige  Wirkung  gezeitigt,  daß  ein  un- 
unterbrochener regelmäßiger  Kreislauf  der  Säfte  in  den  jangen 
Pfianzen  bei  den  das  Wachstum  in  Frage  stellenden  Temperaturen 
ermöglicht  wird.  Ebenso  waohstumfÖrdernd  verhält  sich  ein  be- 
obachteter gelber  Farbstoff.  Die  zarten  jungen  Pflanzen  werden 
also  durch  diese  Färbungen  widerstandsfähiger,  die  Saftzirkutation 
io  den  cfalorophyllhaltigen  Organen  wird  zu  Zeiten  niedriger  Tem- 
peraturen aufrecht  erhalten,  und  somit  überhaupt  eine  gedeihliche 
Entwickelang  bedingt.  Mit  dem  allmählichen  Auswachsen  and 
unter  günstigen  Wacbstumsbedingungen  verschwindet  die  rote 
Färbung  langsam.  Zuweilen  weisen  bei  der  Ernte  Rüben,  nament- 
lich in  der  Nähe  des  Kopfes,  rote  Flecke  auf  und  zwar  immer  im 

')  Ibid.  1906,  a  9. 
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ZnBammeDhang  mit  Wai-zelverletznogeii.  Anoh  hier  wird  dem 
Antbokyan  eine  Wirkung  sageschriebeo,  die  sich  dabin  änilert,  diU 
der  F&rbBtoff  bei  der  Wundheilung  in  Frage  kommt,  oder  doch 
mindeetenB  ein  Übergreifen  der  verletEten  Zollen  auf  die  gemniden 
Naobbarsellen  der  Rüben  Wurzel  verbatet 

Bei  genauer  TJnterBaohang  der  braunen  Flecke,  welche  auf 
den  BlattBtengeln  der  von  der  Herz-  and  Trookenfiule  befalleneD 
Zuokerrfiben  entstehen,  entdeckte  Erzezinski')  einen  bisher  un- 
bekannten parautisohen  Mikroorganismus,  den  er  Myxomonas  beUe 
nennt  Die  Entwiokelong  dieses  Organismas  nmfaßt  eine  vege- 
tative und  eine  Ruheform,  sowie  die  znr  Yermehning  dienende 
Sporeofonn.  Aneohtießend  an  die  anefUhrlicbe  Beschreibnng  dieees 
Mikroorganismus  werden  einige  Beobaohtungen  über  die  patJiolo- 
gisohe  Anatomie  der  Gewebe  der  Rfiben  bei  Anwesenheit  dieses 
Parasiten  mitgeteilt. 

Die  befallenen  Organe  der  Rfibe  scheinen  durch  die  Wirkan^ 
des  Mjxomonas  nicht  besonders  zu  leiden,  solange  der  Parasit  noch 
nicht  in  seine  letzte  Kntwiokeltmgsform  gelangt  ist.  Beim  sUiten 
Vorhandensein  der  Sporenform  vererben  sich  jedoch  die  Zellen- 
wände  und  es  treten  gelbliche  Punkte  im  Rübenfleieche  auf.  Die 
Zellen  werden  immer  dunkler  and  beginnen  zusammen zusehrumpfes, 
wodurch  kleine  Risse  entstehen.  Auch  als  Urheber  der  gefährlichsUD 
Rübenkran kfaeiten,  des  WurzeLbrandes  und  der  Herz-  und  Trocken- 
fäule, soll  dieser  Parasit  in  Frage  kommen.  In  Anbetracht  der 
Lebensweise  des  Myxomonas  wird  auch  vermutet,  daß  die  Infektion 
des  Bodens  durch  denselben  eine  der  Ursachen  jenes  Zustandes 
sein  dürft«,  welchen  man  mit  Bodenmüdigkeit  bezeichnet  Die  In- 
fektion ist  eine  unbedingte  Folge  vorangegangener  Rübenkultnr 
auf  demselben  Felde.  Schließlich  wird  noch  die  Vermutung  aus- 
gedrückt, ob  nicht  zwisohem  dem  stärkeren  oder  sohwäoheren  Auf- 
treten des  Myxomonas  und  dem  höheren  oder  niedrigen  Znoker- 
gehalte  der  Rübe  Beziehungen  bestehen.  Im  allgemeinen  gilt  die 
Ansicht,  daß  infolge  der  UerzTäule  eine  Abnahme  des  Znoker- 
gebaltes  stattfindet,  selbst  in  Teilen  der  Rübe,  welche  eine  sicht- 
bare I^nle  nicht  aufweisen.  Die  Lebensweise  des  Parasiten  iufart 
nun  zu  dem  Schluß,  daß  derselbe  die  Ursache  der  Zuckerverminde- 
rung und  auch  der  Verringerung  des  Ernteertrages  sein  kann. 

Darob  das  Auftreten  des  Rüsselkäfers  (Cleonus  punctiventris) 
wurden  im  Terflossenen  Jahre  viele  Rübenfelder  in  Ungarn  erheblich 
geschädigt  Nach  Scheidemanns ^)  Bericht  mußten  viele  Rüben- 
felder von  neuem  angebant  werden-  Die  Larven  dieses  Kifere 
leben  von  der  Rübe  und  bohren  dieselbe  an. 

-  ■)  Zeitaehr.  d- 
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Wenngleich  di«  Rübe  in  der  Regel  deshalb  nicht  abstirbt,  so 
kriüikelt  sie  doch  und  liefert  nicht  so  hohe  Ernteerti^e,  wie  in 
gesundem  Zastande.  Zur  Vertilgung  dieses  Schädlings  werden 
zahlreiche  Mittel  empfohlen.  Neben  dem  Ahsammeln  der  Käfer 
kommen  die  verschiedensten  Chemikalien,  wie  Kalkmilch,  Sublimat, 
Arsenik,  Chlorbarynm,  Tabakand  und  anderes  in  Frage.  Immerhin 
läßt  sich  das  Überhandnehmen  dieses  RübenscbädlingB  mit  obigen 
Mitteln  erfolgreich  bekämpfen  und  es  erscheint  geboten,  ihm  auch 
dort,  wo  er  bisher  noch  keine  Verwüstungen  angerichtet  hat,  grolle 
Aufmerksamkeit  zuzuwenden  und  bei  seinem  ersten  Auftreten  in 
größerem  Maßslabe  gleich  energisch  gegen  ihn  TOizagehen. 

FütterongsTeraucbe  mit  Blutmelasse  an  landwirtscbafUichen 
Nutztieren  hat  Morlini')  aasgeiiihrt.  Durch  Fütternngsversuche 
im  größeren  Maßstabe  sollte  erst  die  Wirkung  der  Blutmelasse- 
fStterung  bei  Anwendung  verschiedenen  Futters  und  unter  ver- 
schiedenen Umstinden  festgelegt  werden  und  femer  sollte  auch 
eine  den  wirtschaftlichen,  sowie  hygienischen  Anforderungen  ent- 
sprechende Anwendanga weise  ausgearbeitet  werden.  Durch  Futte- 
rungaversuche bei  Kalbern,  Kühen,  Pferden  und  Schweinen  wurde 
die  Maximalgabe  von  Blntmelassefutter  festgestellt.  Vom  physiolo- 
gischen Standpunkt  hat  die  VerfÜttemng  von  Blutmelasse  keine 
tTbelstände  oder  Funktionsstörungen  des  Organismus  hervorgerufen, 
in  einzelnen  Fällen  hat  eine  Verbesserung  des  allgemeinen  Befindens 
konstatiert  werden  können.  Ferner  ist  an  Milchkühen  bei  richtiger 
Gabe  keine  Verschlechterung  der  Qualität  und  des  Aussehens  der 
Milch  beobachtet  worden.  Die  Blutmelasse  ist  also  als  ein  ökono- 
misches Kraftfuttermittel  anzusehen,  dessen  Anwendung  allerdings 
I^  jeden  speiiellen  Fall  angepaßt  werden  muß.  Nach  den  bis- 
herigen Erfahrungen  kann  wohl  gesagt  werden,  daß  die  verschiedenen 
Ölkuchen,  Mais  usw.  sich  infolge  ihres  hohen  Fettgebaltes  cur 
Mästung  verl^lnismäßig  besser  eignen,  daß  dagegen  aber  die 
Blutmelasse  eine  Erhöhung  der  Milcbproduküon  hervorruft,  wie 
überhaupt  den  Tieren  sehr  zutrilgtich  ist. 

IMe  VerfÜtterung  von  Zucker  mittels  gedörrter  Zuckerrüben 
empfiehlt  Girard^).  Als  Rettung  der  Zuckerrübenkultur  in  Krisen- 
reit  wird  die  Schaöiing  eines  neuen  Absatzgebietes  angesehen  und 
es  soll  durch  Verwendung  von  gedörrten  Zuckerrüben  zu  Futter- 
EWecken  einer  solchen  Krisis  abgeholfen  werden.  Durch  die  Rüben- 
trocknnng  bleiben  alle  Nährstoffe  der  Rübe  erhalten,  sie  werden 
konzentriert  ohne  eine  wesentliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch 
die  Beseitigung  des  Wassers  erhält  man  femer  ein  Futtermittel, 
welches  konservierunga-  und  transportfähig  ist  und  das  gleichzeitig 


')  Ö«t«rr.-UDg.  Zaitschr.  f.  Zuck.-Ind.  u.  Landwirtach.  1906,   S.  37S.  — 
*}  Socrerie  indig^ne  et  oolonial  1906,  p.  474. 
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die  YerfOtterang  von  Zaoicer  dkratellt.  Bei  B«aokBichtigiiDf  all« 
ntaflgebendeo  Faktoren  hat  sich  erwiesen,  daß  die  Znokerrnbe  wob! 
ein  etwas  beaaeres,  aber  anoh  tearerea  Futter  ala  die  in  Brennereieu 
verwendete  Rübe  liefert  und  ea  empfiehlt  aioh  daher,  eehr  gute 
Zuokerrflben  und  andereraeita  aohlechte  Brennereirfiben  von  dem 
Verfahren  anunBchließen  nnd  nnr  die  mittleren  Qualitäten  tat 
Trocknung  zn  verwenden.  Waa  den  Znoker  in  den  TrookeDröben 
anbelangt,  so  glanbt  Girard,  dali  aelbat  eine  beginnende  Ean- 
meliaierung  die  Verdaaliohkeit  nicht  verringert.  Jedenfallg  ist  es 
aehr  weaentliob,  daß  der  Feuchtigkeitsgehalt  dsa  Trookenfntten  eis 
möglichat  gleichmäßiger  ist  nnd  10  bis  12  Pros,  nicht  übersteige- 
Die  Darrräbe  ist  das  reichste  der  gegenwärtig  gebränchlichen 
mckerhaltigen  Futtermittel  und  ist  in  dieser  Hinsicht  den  meistea 
Uelaaeefntterraitteln  Qberlegen.  Aus  der  Znaammensetxung  de« 
Futters  geht  hervor,  daß  dasselbe  den  Getreidekflmem  am  nScbsien 
kommt,  wobei  der  Gehalt  an  StiokstoSknbstanz  nnd  Fett  wohl  ge- 
ringer ist,  nnd  die  Stärke  durch  Zucker  eraetet  ist  Es  ist  auch 
der  Futterwert  und  infolgedesaen  der  Handelawert  der  TTOclen- 
rSben  von  demjenigen  der  Getreidefrüchte,  welche  zur  Verj^tterung 
an  Haustiere  gelangen,  verschieden-  Es  läßt  sich  kaum  bestreiteD, 
daß  die  Trockenrübe  geeignet  erscheint,  die  veraobiedenen  Melasse- 
fntter,  deren  Konsum  und  Preis  von  den  verfügbaren  Yorräten  an 
Melasse  abhängig  ist,  zn  ersetsen.  Allerdings  ist  die  VerfQttenmg 
getrockneter  RSben  vollkommen  von  dem  Gestehungspreise  ab- 
hängig. 

Die  Zusammensetzung  und  Verdaulichkeit  der  bei  dem  Steffes- 
sohen  Verfahren  erhaltenen  Zuokersi^nitzel  und  iliren  Wert  sls 
Futtermittel  behandelt  Honoamp')  in  einer  auaflihrliclien  Arbeit 
Im  allgemeinen  werden  die  Znckerschniteel  bei  gleichzeitiger  Ver- 
abreichung eines  stick stoflr eichen  Futtermittels  mit  Erfolg  in  den 
meisten  Zweigen  der  landwirteohaftlichen  Tierproduktion  zu  ver- 
wenden sein.  Infolge  ihres  hoben  Zuckergehalts  sind  sie  als  ein 
bekömmliches  Futtermittel  zu  betrachten.  Wenn  man  auch  das 
Kilogramm  Zucker  in  der  Melasse  hilliger  als  in  den  Zucker- 
Bchnitzeln  kauft,  so  müssen  doch  letztere  als  ein  wertvolles  Futter- 
mittel gelten,  denn  der  relaüv  hohe  Gehalt  der  Melasse  an  Salzen 
bedingt  es  vielfach,  daß  hei  sehr  ausgedehnter  Melasse verfStternng 
GesuDdheitsstÖrungen  hervorgerufen  werden  können.  Ein  weilerer 
Vorteil,  den  die  Zuokerschnitzel  vor  den  Melasse mischfuttero  voran? 
haben,  besteht  in  dem  Schatz  gegen  fremde,  wertlose  oder  gar 
schädliche  Beimengntigen.  Bezüglich  der  Melasseschnitzel  freilich  iü 
zu  bedenken,  daß  dieselben  sich  bisher  bei  der  Fßtterung  au^ 
gezeichnet  bewährt  haben,  und  daß  die   in  denselben  enthalUnen 

')  Die  UndwirCschaftt.  TersuchBatationen  1907,  8.881. 
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N&bretoffe  kMim  geringer  aasgenntst  werden  dSrflen  als  bei  den 
Znckersflhnitzeln,  außerdem  aber  nicht  nnr  den  letzteren  gegenüber 
im  Preise  wesentlich  niedriger  stehen,  sondern  aaoh  nach  dem 
beutigen  Marktprei»  sich  nooh  am  0,ö  M.  pro  Doppelzentner  billiger 
als  gewöhnliche  Trockensohnitzel  stellen.  Sicherlioh  sind  die  Zacker- 
schnitael  ein  gutes  und  brauchbares  Kraftfuttermittel,  aber  ein 
solches,  das  weder  mit  unseren  prote!n-  nnd  fettreichen  Futter- 
mittel!], wie  BaamwoUsaatmebl,  Leinmehl  u.  a.,  noch  mit  den  st&rke- 
reiehen,  wie  Kartoffel,  Kartoffelpfilpe  usw.  wird  in  schärfere  Konkui^ 
reiiE  treten  können. 

Trockenschnitzel,  welche  ans  ge&orenen  Raben  gewonnen  sind, 
zeigen  nach  Strohmere')  Untersnohnngen ,  wenn  sie  direkt  oder 
kurze  Zeit  nach  Auftanen  der  Rüben  zur  Verarbeitmig  gelangten, 
in  ihrer  ohemiechen  Znsammen  sc  txung  and  hinsichtlich  ihres  Futter- 
wertes  von  Trocken  schnitzeln  aus  normalen  Rüben  keine  wesent- 
liche Abweichungen,  obgleich  sie  etwas  dunkler  geOta-bt  erschienen. 

Betrieb.  Bei  dem  Zerkleinem  von  Zuckerrüben  in  den 
Scbnitzelmaechinen  ist  es  von  Wichtigkeit,  daß  Schnitzel  von  mfig- 
licbst  gteichmäHigem  Qaerschnitt  gewonnen  werden,  da  nur  bei 
solchen  ein  rationelles  Auslangen  möglich  ist.  Durchweg  gleich- 
mäßige Schnitzel  werden  aber  nur  dann  erbalten,  wenn  sich  sämt^ 
liehe  Messer  der  in  der  Sohnitzelscbeihe  befindlichen  Messerk&sten 
mit  ihren  E^anten  und  Linien  genau  decken.  Eine  derart  genaue 
Festlegung  der  Messer  in  den  MesserkiUrten  war  aber  bei  den 
bisher  angewandten  Befestignngsmitteln  nur  schwierig  zu  erreichen. 
Eine  patentierte  Erfindung  von  Putsch*)  beteidl  einen  Messer- 
kssten,  bei  dem  die  Messer  mittels  besonderer  Einrichtung  derart 
festgelegt  werden,  daß  bei  dem  Wiedereinsetzen  ansgewechselter 
Hesser  stets  die  genau  sich  deckende  Lage  sämtlicher  Messer  ge- 
wahrt bleibt  und  eine  radiale  oder  sonstige  Verschiebung  der 
Messer  völlig  ausgeschlossen  ist 

Ein  patentiertes  Ver&hren  zur  Anwärmung  der  Diffusions- 
batterie  gibt  Köhler')  bekannt  Das  Wesen  der  vorliegenden 
Erfindung  liegt  darin,  daß  der  zum  Einmaisohen  verwendete  Saft 
mehr  als  zwei  der  zur  Diffusionsbatterie  gehörigen  Kalorisatoren 
hintereinander  durchfließt,  ehe  er  in  bekannter  Weise  von  unten 
nach  oben  auf  die  frischen  Schnitzel  gelangt  Nach  erfolgter  Ein- 
maischang  wird  der  Saft,  wie  bekannt,  in  der  Einmüschrichtung 
nach  dem  Meßgefäß  weitergedrückt  Es  wird  somit  gleich  im 
ersten  DiSueeur  eine  möglichst  hohe  Temperatur  erzielt 

Einen  Beitrag  zur  Frage  der  unbestimmbaren  Yeriuste  beim 
Diffusionsprozeß   lieferten   Salich  and  Strohmer*).     Durch  zahl- 

')  Ö>tBrr.-Dng.  Zeltschr.  f.  Znck.-Ind.  n.  Lsudw.  leoB,  S.  50.  —  ')  D.  E.-P. 
170120.  —  •)  D.  B.-P.  171197.  —  «)  Öflterr. - Uug.  ZeitMbr.  f.  Zuck.-Ind.  o. 

Landwirtach.  1S06,  8.  165. 
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reiche  Verauohe  über  die  Zackerzenetenngeu  im  Zackenübenbcei 
Verden  die  ÄnBchaanngen  von  Herzfeld,  ClasBsen,  Feilet  niw. 
bestät^,  die  darauf  hinzielen,  daß  die  mit  den  Raben  in  die 
DiffosioDsbatterie  gelangenden  Eni^me  nnd  Mikroorganismen  bei 
dem  fibliohen  Diffosionabetriebe  keine  Zucker  verloste  rerarmcben 
können. 

Die  Beschaffenheit  der  S&fte  der  Rohzuckerfabriken  vom 
bakteriologischen  Standpunkte  hat  SchOne')  näher  studiert,  wobei 
das  Hauptaugenmerk  auf  die  Diffusionsarbeit  gerichtet  war.  Du 
£infSbren  der  Mikroorganismen  in  den  Betrieb  daioh  die  Rüben, 
trotz  der  besten  Waschung  derselben,  läßt  sich  wohl  nicht  lengnen, 
da  durch  das  Zellengewebe  der  Rflbe  ein  solches  Eindringen  vobl 
ausgesoblosflen  erscheint  und  unverletztes  gesundes  Zellengewebe 
keine  Lebewesen  enthält.  Auch  das  zur  Diffusion  verwendete 
Wasser  ist,  wenn  es  nicht  gerade  Qnellwasser  ist,  ebenfalls  aU  eine 
Quelle  der  Mikroorganismen  anzusehen.  Durch  die  bakteriologisoben 
VerBuohe  ist  festgestellt,  wieviel  Lebewesen  mit  den  Schnitzeln  und 
mit  dem  Drockwaeser  in  die  Diffusion  kommen  und  wie  sich  diese 
in  den  verschiedenen  Stadien  derselben  verhalten.  Ferner  ist  die 
Art  dieser  Lebewesen,  sowie  die  physiologischen  Eigenschafleo 
derselben  bestimmt  worden.  Die  Temperatur  vermag  einen  groJien 
Einfluß  auf  die  Anzahl  der  Lebewesen  auszuüben.  Jedoch  hingt 
die  Gefahr  derselben  fär  den  Betrieb  nicht  von  der  Anzahl,  scndem 
von  der  Schädlichkeit  der  verschiedenen  Bakterien  and  Pilze  sb. 
Die  Erfahrung  hat  jedoch  gelehrt,  daß  gerade  die  harmlosen  Lebe- 
wesen recht  bald  zugrunde  gehen,  während  die  gefährlichen  nur 
durch  hohe  Temperaturen  zum  Absterben  gebracht  werden  können. 
Femer  hat  sich  die  Beobachtung  bestätigt,  daß  sich  in  den  Difio- 
seuren  auch  hochthermopbile  Organismen  vorfinden  können,  sowie 
die  Möglichkeit  gegeben  ist,  daß  auch  bei  so  hoher  Temperatur 
Wachstum  stattfindet,  was  natürlich  dann  mit  Zuckerverlnsten  ver- 
bunden sein  kann.  Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  daß  die  in 
den  Säften  vorgefundenen  Organismen  eine  gewisse  TJnempfindlich- 
keit  gegen  Wärme  zeigen,  was  jedoch  nicht  allein  in  der  Natur 
der  Lebewesen,  sondern  vielleicht  auch  in  den  diese  umgebendes 
Medien  seinen  Gi-nnd  hat.  Schöne  spricht  sich  femer  dafür  ans, 
auch  von  chemischer  Seite  die  Mikroorganismen  der  Säfte  zu 
studieren,  um  festzustellen,  ob  durch  das  Bakterienleben  nachwetB- 
bare  Verluste  an  Zucker  stattfinden,  denn  es  muß  auch  eine  ct- 
Enzymbildung  im  Auge  behalten  werden,  da  es  nicht  ausgeschlossen 
ist,  daß  nach  etwaiger  Tötung  der  Organismen  deren  Enzyme  nocb 
weiter  wirksam  bleiben. 

Belege  fttr  das  Übergehen  des  schädlichen  Stickstoffs  aus  der 

')  Centralbl  f.   d.  Zack.-Ind.  ISOS,  S.  1187. 
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Rübe  in  die  Säfte,  fQr  dessen  Stabilität  während  der  Sailreinigting 
and  seine  Znnahme  bei  längerer  Lagerung  der  Rübe  geben 
Andrlik  nnd  Urban').  Es  ist  bekannt,  daß  der  schädliche  Stick- 
stoff SOS  der  Rfibe  &8t  vollkommen  in  den  Diffnsionasaft  übergeht. 
Daß  dieser  Stickstoff  anoh  während  der  Reinigung  durch  die 
Saturation  nicht  beseitigt  werden  kann,  wurde  durch  zahlreiche 
Verfluche  bewiesen,  ans  denen  errächtlich  ist,  daß  die  Menge  des 
schädlichen  Stickstoffs  während  der  SafVeinigung  unverändert 
bleibt  Schon  frfiher  ist  nachgewiesen  worden  ■),  daß  von  dem 
Stickstoff  der  Rfibe  bei  der  Diffusion  nur  etwa  90  Proz.  in  den 
Saft  Sbergehen;  natfirlich  liefern  aber  an  sclddlichem  Stickstoff 
reichere  Rfiben  Diffasionsaäfte  von  schlechterer  Beschaffenheit.  Bb 
ist  femer  beobachtet  worden,  daß  bei  länger  dauernder  Auf- 
bewahrung der  Rfibe  Veränderungen  in  der  Wurzel  vor  sich  gehen, 
welche  auch  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  betreffen.  Ana  den 
VersnchsreBultaten  geht  hervor,  daß  die  Menge  des  sohädUchen 
Stickstoffs  dnroh  läiigere  Lagerung  der  Rfibe  steigt  and  die 
Qualität  der  Rübe  infolgedessen  sich  verschlechtert.  Bei  un- 
gänstigeren  Bedingungen  nnd  bei  höherer  Temperatur  wird  diese 
Verschlechterung  eine  noch  größere  sein. 

Dande')  beschreibt  in  einem  reich  illustrierten  Artikel  die 
Vorrichtungen  zur  Gewinnung  von  Zuckersaft  aus  Zuokerrfiben. 
An  der  Hand  der  Patentliteratnr  wird  ein  historischer  Überblick 
über  alle  Saftgewinnungs verfahren  gegeben. 

Claassen*)  berichtet  über  die  neuesten  Bestrebungen  und 
Fortschritte  zur  Verbesserung  der  Saflgewinnung  aus  Rüben.  Die 
eine  Art  der  Verbesserung  zielt  dahin,  den  zerkleinerten  Rflben 
vor  oder  sofort  bei  Beginn  der  Saftgewinnung  eine  derartige  Be- 
Bchaffenheit  zu  geben,  daß  der  Saft  ans  ihnen  leichter  durch  Dif- 
fusion oder  Auspressen  gewonnen  werden  kann  und  auch  gleich- 
zeitig eine  Erhöhung  der  Reinheit  erreicht  wird.  Die  andere 
Saftgewinnimgsart  sucht  die  Verbesserung  am  Schlüsse  der  Saft- 
gewinnung anzustreben,  indem  die  mehr  oder  weniger  zucker- 
haltigen Abwässer  nicht  ausgeschieden,  sondern  wiedergewonnen 
werden,  wodurch  neben  reineren  Säften  ein  wertvolleres  Futter 
gewonnen  wird.  Die  bekanntesten  Verfahren  erster  Art  sind  die 
von  Qarez  und  Naudet.  Dasselbe  Äel  strebt  für  sein  Preß- 
verfahren Steffen  durch  die  plötzliche  Erhitzung  der  Schnitzel  in 
großen  Mengen  Saft  an.  Nach  Claassen  wird  immerhin  das 
Verfahren  der  Zukunft  das  Diffunonsverfabren  bleiben,  nnd  zwar 
in  seiner  einfachsten  Art  der  Ausfilhrnng,  aber  verbessert  durch 

■)  Zeiuchr.  f.  Zaok.-lnd.  i.  BObman  1906,  B.  282.  —  *)  Dleiei  Jahrb. 
Xm,  S.  372.  —  ■)  Zeilselir.  d.  Yar.  d.  Dentsoh.  Znok.-Ind.  1906,  S.  319.  — 
*)  Vortrag  a.  d.  Tl.  Intern.  Ohenikerkongr.  z.  Born.  Zeiteohr.  d.  Ter.  d. 
DentKh.  Znck.-Ind.  1906,  8.  805. 
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die  WiedergewiDniiDg  der  in  den  Äbw&ssern  enthaltsnen  Zncker- 
nnd  Niohtznokentoffe. 

Diese  Frage  der  RtlokfQhniQg  der  DifiliBionBabw&sser  in  die 
DiffoBion  und  die  WiedergewinnuDg  des  in  ihnen  enthaltenen  Zucken 
und  der  sonstigeD  Trocken aubfltans  erörtert  ClR&saen')  näher  und 
empfiehlt  als  EWPokmälJig,  sämtliche  Äbwlsoer  in  die  DifhiBioii  ni' 
rfleksanehmen ,  da  hierbei  innerhalb  der  praktiaohen  Grenzen  du 
Verhältnis  ewisohen  den  im  DiffuBionssaft  and  den  in  den  Preß- 
lingen  za  gewinnenden  Zuokermengen  beliebig  verändert  werden 
kann.  Bei  gleichbleibenden  Arbeitflbedingangen  erhält  man  mit 
der  RfickfBbmng  der  AbwäsHer  in  die  Diffasion  ganz  gleiobmäCige 
Ergebnieae,  die  Reinheit  des  Diffasion ssaftee  ist  etwas  höher  bIb  bei 
gewöhnlicher  Arbeitsweise,  außerdem  können  Menge  und  Zncbe^ 
gehalt  der  Trocken  sehn  itsel  jederEeit  durch  verringerten  Saftabiag 
und  VerkUrzntig  der  Batterie  erhöht  werden.  Sohädticbe  Ver 
ändemngen  in  den  Säften  and  Abwässern  können  nicht  eintreten, 
wenn  geeignete  Einrichtungen  fbr  die  AbwssserrSokfiihmng  vo^ 
banden  sind  und  die  vorgeschriebenen  Temperaturen  eingeli^len 
werden.  Auch  werden  Störungen  im  Diffusion sbetriebe  infolge 
sobleebten  Rflbenmaterials  oder  Unachtsamkeit  der  Arbeiter  dnrch 
die  Rflckföhrung  der  Abwässer  leioht  behoben  und  wird  das  peku- 
niäre Ergebnis  dadurch  viel  weniger  geschädigt  als  bei  der  Ablieben 
Arbeitsweise.  Dnrch  RflckfKhrung  der  Abwässer  wird  das  Dif- 
fusionsverfahren  also  wesentlich  vervollkommnet,  eumal  die  bisher 
unangeDehmen  Abwässer  gänzlich  beseitigt  werden. 

Vergleichende  Versnche  Ober  die  Leistangsi^higkeit  zweier 
neuer  Sohnitzetpressen  verschiedener  Herkunft  stellte  Uerzfeld*) 
in  der  vergangenen  Rabenkampagne  in  einer  pommerschen  Zucker- 
fabrik an.  Durch  die  Versuche  wurde  insbesondere  festgestellt, 
welche  der  beiden  Pressen  bei  gleicher  Leistung  die  trookensob- 
stauEreicbsten  Schnitzel  lieferte,  ^^e  Versuche  wurden  in  der  Weise 
durchgeführt,  daß  die  Menge  des  in  einer  bestimmten  Zeit  e^ 
haltenen  Preßgutes  genau  bestimmt  wurde.  Außerdem  wurden 
in  bestimmten  Zeitintervallen  Proben  des  festen  Preßgutes  and 
der  abgepreßten  Flüssigkeit  entnommen,  welche  sterilisiert  nnd 
später  einer  genauen  Untersuchung  unterxogen  wurden.  Auf  Grund 
der  erhaltenen  Zahlen  wurde  die  Wirksamkeit  der  beiden  Scbnitzel- 
presseu  festgestellt. 

Outherz^)  veröffentlicht  sehr  ausführliche  Untersuchungen  aber 
die  Eondens wassermengen  bei  der  Dampfschnitzeltrooknung  n>cb 
dem  System  Sperber,  Für  die  Trocknung  von  Preßlingen  von 
16  Proz.  Trockensubstanz  würde  man   danach  mit  520kg  Dampf 


')  Zeitiehr.  d.  Ver.a.Deatieh.Znck.-Ind.  190e,B.Seo.  —  ■>  Ibid.,  8.  HS- - 
*)  öaterr-'Ungar.  Zeitiehr.  f.  Zucb.-Iad.  n.  Landwlrtsch.  leos,  8.  SÜ. 
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anskommen.  Der  Dampf  fiir  di«  ÄDtriebakraft  Ut  in  die  Rech- 
nung mit  einbezogen.  65  Pros,  des  gebranohten  Dampfes  war 
direkter,  35  Pros.  Retour  dampf. 

Ein  Verfahren  EUr  Reinigung  der  ZuckerlOenngen  tod  Niofat' 
Euckerstoffen  von  Sohetke-Raffay')  beeteht  darin,  daß  den  Zncker- 
Idsaagen  ein  BOhwefetaaures  Metallsals  (Eieenvitriol)  nnd  sodann  ein 
Metall  (Zink)  in  feinster  Verteilung  und  von  derartiger  Beschaffen- 
heit Engesetzt  wird,  daß  es  aue  dem  Sulfat  das  Metall  als  Hydrat 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  abEusobeiden  und  die  Schwefel- 
^nre  zu  binden  vermag.  Die  Zuckerlösangen  werden  besonders 
während  des  Verkoohprozessea  im  Vakuum  durah  den  Wasserstoff 
im  Znstande  des  Entstehens  in  bekannter  Weise  entfärbt  und  die 
Nichtzuokerstoffe  durch  das  Metallhydrat  als  anlösliohe  Verbindungen 
ahgesohieden.  Wird  der  Zuokerlösung  nachtr&gllch  noch  ein  geeig- 
netes Erdalkalihydrat  (Baryt  oder  Stronüan)  in  entsprechender 
Menge  zugesetzt,  so  bildet  sieh  Zinkbydrat,  welches  die  etwa  noch 
vorhandenen  XichtEuckerstoffe  mit  eut  Absoheidung  bringt.  Es 
wird  auf  diese  Weise  eine  doppelt  reinigende  und  zugleich  bleichende 
Wirkung  in  der  Zuckerlösnng  erzielt.  An  Stelle  von  Eisenvitriol 
und  Zink  kuin  auch  Alnmininmsulfat  und  Eieenpnlver  snr  Ver- 
wendung gelangen. 

Die  Verwendbarkeit  der  Hydrosulfite  als  Bleichmittel  in  der 
ZuckerfabrikatioQ  bebandelt  Herzfeld  *)  ausführlich.  Die  Erzeagnng 
von  schwefliger  S&ure  im  Safte  selbst  nach  Ranson  hat  sich  nicht 
bewährt.  Neuerdings  erst  ist  es  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigsfaafen  gelungen,  verh&ltnismäfiig  billige  Hydro- 
HulStpräparate  herzustellen.  Diese  Präparate  sind  hydroschweflig- 
sanreH  Natrium  und  Zinknatrium;  Eradit,  eine  weiOe,  salbenartige 
Paste,  die  wahrscheinlich  aus  einem  Kondenaationsprodukt  des 
Natriumbydrosuifits  mit  Formaldehyd  nnd  Ammoniak  besteht; 
Natriumhydrosulfit;  und  endlich  eine  Form alin Verbindung  der 
schwefligen  Sänre.  Das  stärkste  Entl^rbangsvennägen  zeigte  das 
Natriambydrosnlfit.  1  g  dieses  Präparates  bewirkte  in  100  ccm  einer 
lOproz.  MelaaselSsung  schon  bei  gewShnlioher  Temperatur  eine 
sofortige  Entfärbung.  Die  LOsung  selbst  wurde  dabei  lackmussaner. 
Bei  Erwärmung  der  I^snng  wirkten  schon  0,1  g  Hydrosulfit  in 
gleicher  Weise.  Die  entfärbten  Lösungen  sind  beim  Kochen  und 
Aufbewahren  haltbar.  Die  Form alinverbin düng  der  schwefligen 
Säure  nnd  das  Eradit  hatten  gleiches  Kntfärbungs vermögen ,  sie 
bleichen  schwächer  als  Natriumhydrosulfit  und  alkalische  Lösungen 
Dur  in  der  Hitze.  Auch  hydroschwefligeaarer  Kalk  (Rhedo)  bat  eich 
in  gleicher  Weise  bewährt.    Versuche  im  Großbetriebe  ergaben  mit 

')  Zeittchr.  d.  Yer.  d.  Bsutscta,  Znok.-Ind.  1606, 
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Natriurob^drosolfit  und  CaloiamhydroBulfit  bei  Anwendung  von  0,02 
bzw.  0,013  Froz.,  d&ß  die  entfarbeode  Wirkung  meist  mit  einer 
Steigerung  des  Reduküonavermdgens  und  der  AoidiUlt  verbnnden 
war.  Auf  echte  Karamelfarbatoffe  wirkt  Hydrosulßt  nur  weoig 
entfärbend,  dagegen  bleicht  es  die  intermediären  Farbstoffe,  aiza 
denen  bei  längerem  Erhitzen  Karamel  entsteht  Hiernach  lit  es  als 
wahrscheinlich  aDzuaehen,  daß  diese  intermediären  Farbstoffe,  mit 
Hydrosulfit  behandelt,  im  Betriebe  nicht  mehr  in  echte  Kanmel- 
farbstoffe  fll>ergehen  können.  Somit  ersoheint  ee  auch  nicht 
ausgeschloseen ,  daß  dieses  Präparat  nnter  Umständen  als  Ereati 
für  die  teure  Knochenkohle  dienen  kann.  Auch  sind  bei  Anweo- 
duDg  des  Hydrosulfits  fiir  die  weitere  Verarbeitung  der  Säfte  keine 
nachteiligen  Folgen  eu  befürchten.  Vorteilhaft  ist  es,  vor  dei 
Anwendung  des  Hydrosulfits  die  Alkalit£t  der  Säfte  etwas  hoher 
zu  halten,  am  einer  Zunahme  des  ReduktionsvermÜ^eoB  in  den 
letzten  Produkten  vorzubeugen. 

Femer  hat  Gahrtz^)  Versuche  über  die  Anwendung  des 
WasserstofTsnperoxyds  als  Bleichmittel  fSr  dunkle  ZnckerlSsuDgen 
angestellt  Zur  Verwendung  kam  eine  WasseretoffsaperoxydlOanng, 
die  nnter  dem  Namen  Durabile  fabriziert  wird.  Dieses  Präparat 
erwies  sich  sia  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  und  enthielt  2,67  Proi. 
Wasserstoffsuperoxyd;  Schwefelsäure  und  Salze  waren  nicht  vor- 
handen. An  verschiedenen  Kochklären  einer  Zuukerfabrik,  sowie 
an  einer  Karamellösnng  wurde  die  Wirkung  des  BleiobmitteU  er- 
probt Die  Lösungen  wurden  mit  verschiedenen  Mengen  Darabile 
versetzt  und  die  Entfärbung  bei  gewöhnlicher  und  höherer  Tempe- 
ratur festgestellt  Während  bei  den  Koohklären  ein  EntfärbuDgE- 
effekt  beobachtet  wurde,  nahm  die  Farbe  der  Earamellösnag  nnr 
minimal  ab.  Auf  Qrund  dieser  Ergebnisse  ist  die  Anwendung  von 
Wasserstoffauperoxydpräpar&ten  zur  EntTärbung  dunkler  Znoker- 
ISsnngen  nicht  ratsam,  da  die  echten  Earam elf arh Stoffe,  auf  deren 
Entfernung  es  im  Betriebe  hauptsächlich  ankommt,  davon  nicht  ge- 
nagend  gebleicht  werden. 

Auf  zahlreiche  Versuche  gestutzt,  haben  Lioinski  und  Nowa- 
kowski^}  die  Überzeugung  gewonnen,  daß  zur  ScbaumbeaeitlgnDg 
bei  der  Saturation  das  animalische  Fett  bedeutend  besser  geeigDct 
ist  als  das  mineralische.  Bas  Mineralfett  kann  nur  nnter  Zusati 
von   animalischem  Fett  bei   stark   schäumenden  Säften   verwendet 


Der  Umlaufverdampfer  für  Znckerfabriken  von  Thonke')  be- 
zweckt eine  vollständige  Trennung  des  aufsteigenden  von  dem 
rücklanfenden  SafUtrome  und  «ine  völlige  Scheidung  der  Dampf- 
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blasen  von  der  FlQ&iiigkeit.  Aaüerdem  wird  die  Neneutwickelung 
von  Dampf  blasen  im  absteigenden  Fmssigkeitsstrome ,  welche  die 
Saftzirkolfltion  sehr  ersohwert,  Terhindert.  Durch  eine  besondere 
ÄDordnong  der  HeiEkammem  werden  die  bereits  einmal  daroh 
Verdampfung  eingedickten  Flüssigkeitsteilcfaen  nicht  wie  bei  der 
bisher  äbUchen  Art  der  Verdampfung  immer  wieder  mit  den  noch 
rerdfinnten  Teilchen  gemischt,  um  an  derselben  Heizfläche  noch- 
mals erhitzt  zu  werden,  sondern  es  ist  die  Berührung  der  Saft- 
partikelohen  an  der  Heizfläche  die  denkbar  kürzeste. 

V.  Niessen  ')  empfiehlt  ein  Verfahren  zum  Schutz  der  Eupfer- 
oder  Messingrohre  in  den  Heizkörpern  der  in  der  Zucker induatrie 
verwendeten  stehenden  Verdampfapparate  gegen  Zersetzung  dnroh 
Brüdendämpfe  oder  durch  AmmoniEik.  Zu  diesem  Behnfe  werden 
die  Heizrohre  unmittelbar  onterhalb  des  oberen  Bodens  des  Heiz- 
körpers mit  einem  widerstandsfähigen  Schutzmittel  umgeben.  Als 
solchee  kommen  lu  Betracht:  Anstrich  mit  Lack,  Veruickelung, 
Überachieben  von  Qummi-  oder  Holzringen  und  Auflöten  von  Eisen- 
ringen.  Außerdem  werden  Ansätze  entsprechender  Form  auf  der 
Unterseite  der  oberen  Qrundplatte  des  Heizkörpers,  in  welchen  die 
Rohrenden  eingewalzt  werden,  empfohlen. 

Ans  den  bisher  vorliegenden,  experimentell  gefundenen  Siede- 
pnnktszahlen  von  Znokerlösnngen  gelangt  Fouquet^)  zu  der  An- 
aohauung,  daß  die  Verzögerang  des  Siedens,  d.  i.  die  Erhöhung 
des  Siedepunktes,  proportional  ist  der  Zahl  der  auf  100  Mol.  Wasser 
berechneten,  in  der  betreffenden  Lösung  vorhandenen  Zuckermol ekttle. 
Auf  Qrund  dieser  Anschauung  stellt  er  für  die  Siedepunkte  reiner 
sowie  unreiner  Zuokerlösungen  neue  Formeln  auf,  deren  gefundene 
Werte  gut  mit  den  von  Claassen  berechneten  übereinstimmen. 

Versnobe  im  Fabrikbetriebe  über  die  Anhäufung  der  Kalksalze 
und  reduzierender  Substanzen  in  den  Produkten  der  Zuckerfabri- 
kation bat  WaBBilieff^)  angestellt.  Die  Schwankungen  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Nichtzuckerstoff'e  während  der  ganzen  Fabrikation 
wurden  eingehend  studiert,  insbesondere  die  Bewegung  der  Ralk- 
salze  und  der  reduzierenden  Substanzen'  im  Laufe  der  Fabrikation 
verfolgt.  Die  Kalksalze  spielen  als  Melassebildner  eine  bedeutende 
Rolle  und  hängt  die  Menge  derselben  von  derjenigen  der  redu- 
zierenden Substanzen  ab,  da  die  letzteren  bei  der  Behandlang  mit 
Kalk  zerstört  werden  und  mit  demselben  Verbindungen  organischer 
Natur  eingehen.  Die  in  den  Phasen  der  Fabrikation  erhaltenen 
Produkte  wurden  unter  den  angedeuteten  Gesichtspunkten  unter- 
sucht. Bestätigt  wurde  die  Tatsache,  daß  der  Ealkgehalt  der  End- 
melasse  sich  am  Schlüsse  der  Kampagne  stark  vermehrt    Bezüglich 
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des  Kalkgehaltes  der  Sirupe  und  Abläufe  wird  als  betonten 
charakteriatiBch  die  BeBtäDdigkeit  des  Kalkes  gegen  die  Einwirknng 
der  scbwefligen  Sfture  hervorgehoben  und  dies  dnrob  analytitche 
Belege  bewiesen.  In  betreff  der  reduzierenden  SubstsnEen  wurde 
festgestellt,  daß  die  im  Diffusion ssaft  vorhandenen  durch  die  Schei- 
dung vollständig  zerstört  werden.  Die  Menge  der  redniiereDdeii 
Snbetanzen  wächst  in  der  Endmelaase  mit  erstaunlicher  Regel- 
mäßigkeit und  Schnelligkeit  im  Lanfe  der  Fabrikation.  Somit 
wird  während  der  Fabrikation  zweimal  das  Vorhandensein  redu- 
zierender  Substanzen  in  den  Produkten  —  bis  sur  Satoration  und  nsch 
derselben  festgestellt.  Nach  der  Saturation  werden  reduzieresde 
Substanzen  als  Überhitzungsprodukt«  des  Zuckera  in  den  Yerdampf- 
nnd  Vakun mapparaten  und  auch  als  Produkte  der  Inversion  wihreod 
der  Behandlung  der  Säfte  mit  schwefliger  Säure  erhallen.  IHe 
systematische  Zunahme  reduzierender  Substanzen  vom  Anfang  bis 
zum  Schluß  der  Fabrikation  muß  dem  Einflüsse  der  Einmietnogs- 
daner  der  Rüben  und  vielleicht  auch  dem  Auftreten  reduzierender 
NichtsDckeretoffe  während  ihrer  Verarbeitung  zugeschrieben  werden. 
Die  Rolle  des  Kalkes  und  überhaupt  der  Alkalien  in  der 
Zuokerraffination  behandelt  Slobinski')  ansfllbrltch.  Die  Anwen- 
dung von  Kalk  bei  der  RafGnation  des  Zuckers  bezweckt  die  Ken- 
tralisation  der  in  den  Sirupen  vorhandenen  freien  Säuren  sovie 
derjenigen  Säuren,  die  sich  bei  der  Weiterverarbeitung  der  Simpe 
bilden,  ferner  aber  auch  die  Verminderung  der  Rednktionsflhigkdt 
der  Zuckerprodukte.  Die  Verwendung  von  Kalk  in  der  Raffinerie 
hat  jedoch  auch  Gegner,  welche  den  Standpunkt  vertreten,  daß  der 
zur  Neutralisation  dienende  Kalk  ebenfalls  schädlich  sei,  znmal  sieb 
derselbe  gleich  seinen  Verbindungen  als  ausgesprochener  Melasse- 
biidner  erwiesen  hat.  Zur  Erklärung  der  Rolle,  welche  der  Kalk 
und  insbesondere  die  Alkalien  bei  der  Raffination  spielen,  sisd 
Eahlreiche  umfassende  Versuche  durchgeftihrt  worden.  Aus  den 
Untersuch UDgsergebnissen  sind  folgende  SohlQsBe  sn  liehen:  Ab 
Stelle  der  Behandlung  der  Säfte  mit  Kalk  ist  die  Verwendung  der 
Alkalien  voixuziehen.  Die  Alkalien  sind  in  den  Rajfinerieprodnkten 
nur  dann  voq  Nubien,  wenn  sie  als  Neutralisation smittel  der  freien 
Säuren  angewendet  werden,  aber  keinesfalls  als  Mittel  zur  Vei^ 
mindemng  der  reduzierenden  Stoffe.  Überhaupt  dQrfen  AlkslieD 
nicht  in  mehr  als  nötigen  Mengen  angewandt  werden,  da  sie  Simp- 
bildner  sind,  und  nur  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  zugesetzt 
werden.  Von  allen  Alkalien,  die  hei  der  Klärung  der  Produkte 
znr  Neutralisation  in  Betracht  kommen ,  erwies  sich  Soda  st!  tn 
wenigsten  naohteilig,  da  ihr  simphildender  KoefSzlent  bedeotend 
niedriger  liegt,  als  der  anderer  Alkalien. 

>)  DeutKh.  ZDck.-Ini].  1906,  8.  IDSO. 
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Die  Beüehnngeii  zwischen  dem  Zuckergehalt  der  GübeD  nnd 
der  Reinheit  des  DifTasionssafleB  sowie  der  daraus  erbaltenen  FQll- 
niassen  beleuchtet  SaohB^)  in  einer  Abhandlung.  An  der  Hand 
der  JahresdurohBchDitlSEahleu  aller  belgisoheo  und  holländisohen 
Zuckerfabriken,  die  der  vergleicheDden  BetriebskontroUe  unter- 
stehen, wird  über  obige  Beziehungen  Auskunft  erteilt.  Eine  merk- 
liche Verbesserung  der  Resultate  hinsichtlich  der  Beinlieit  ist 
während  der  letzten  Kampagnen  durch  Verbesserung  der  Fabrika- 
tion smethoden  festzustellen.  Durch  Vergleichen  der  Jahresresultate 
nnd  dnrch  Interpolation  berechnet  ist  das  mittlere  Verhältnis  Ewiscben 
dem  Zackergehalt  der  eiugefQhrten  Rüben  uud  dem  Quotient  der 
Reinheit  des  Diffusionasaftes.  Die  Heranziehung  der  Resultate  der 
belgischen  und  hollind Ischen  Fabriken,  welche  die  vergleii^ende 
Betriebskontrolle  ausüben,  zur  näheren  Er&rtemng  einzelner  Be- 
ziehungen gibt  überhaupt  wertvolle  ÄufeohlüBse. 

Die  Resultate,  welche  Schöne^)  ans  seinen  bakteriologischen 
Untersuchungen  und  Betrachtungen  über  das  Lagern  von  Rohzucker 
üeht,  nnd  die  allerdings  vorläufig  nur  hypothetischen  Wert  besitzen, 
gehen  dahin,  daß  das  Umschlagen  des  Rohzuckers  beim  Lagern, 
Säuerung  und  Invertzuckerbildung  im  allgemeinen  durch  die  Lebens- 
titjgkeit  von  Filzen  bedingt  ist  Vorhergehende  Bakterientätigkeit 
ebuet  der  Pilzinfektiou  den  Boden,  indem  sie  ihr  znr  Entwickeluog 
günstige  Verhältnisse  achafit.  Die  Natur  der  Nichtzuckerstoffe  des 
RobEnckers  ist  unter  Umständen  geeignet,  das  Umschlagen  zu 
beschleunigen,  indem  sie  auf  die  Leben stätigkeit  der  Mikroorganismen 
anregend  wirkt,  speziell  dürfte  stickstoffhaltigen  Snbstanzen  eine 
derartige  Wirkuag  zukommen.  Die  ZurückfÜhrung  in  Gärung  be- 
findlicher oder  in  Gärung  gewesener  Abwässer  läßt  die  Möglichkeit 
EU,  daß  der  Rohzucker  in  bezug  auf  seine  Lagerfähigkeit  ungünstig 
beeinflaüt  wird.  Rohzucker,  welcher  mit  einem  hohen  Feuchtig' 
keitsgehalt  eingelagert  wurde,  unterliegt  in  erhöhtem  Maüe  der 
Gefahr  der  Zersetzung.  Es  erscheint  angebracht,  eine  oberste 
Grenze  des  zulässigen  Fenchtigkeitsgehaltee  (2,5  Proz.)  festzusetzen. 
Es  empfiehlt  sich,  die  Zuckerlager  und  die  gelagerten  Rohzucker 
von  Zeit  zu  Zeit,  besonders  im  Sommer,  einer  sacbgemäüen 
Prüfung  unterziehen  zu  lasaen.  Der  Zucker  ist  auf  Reaktion 
und  In vertzuck ergehalt  zu  untersuchen,  vor  allem  jedoch  mikro- 
skopisch auf  Pilze.  Von  Säuerung  befallene  Säcke  sind  zu  iso- 
lieren und  ihr  Inhalt  ist  auf  keinen  Fall  mit  gesundem  Zucker 
zu  mischen. 

Die  bekannte  Verwendungsart  der  Melasse  als  glanzerzeugende 
Substanz  bei  Herstellung   von  Stiefelwichse  und  Schuhcreme  wird 


.dbyCoOgIc 


3QQ  Technologie  der  Kehleli;drmte> 

iD  einem  Artikel  beBcbrieben  ^).  Da.  die  Stiefelw  ich  sein  dastrie  ein 
gröQerer  MelassekoDBament  ist,  ftls  man  allgemein  anzunehmeii 
pflegt,  HO  ist  ein  Änfechwung  derselben  vom  StandpoDkle  der 
Zackerindastne  nur  zu  begrüUen.  Auch  von  der  klebenden  EUgen- 
Bohafb  der  Melasse  macht  man  neuerdings  bei  Herstellung  einiger 
Adhäsion sfette  für  Treibriemen  Gebrauch,  wenn  dieselben  hanfrei 
sein  sollen ,  da  das  sonst  übliche  Kolophonium  anf  die  Daaer  den 
Riemen  sahadeL  Die  Melasse  erfüllt  hier  den  gleichen  Zweck, 
indem  sie  das  Gleiten  der  lUemen  verhindert  und  bietet  insofern 
auch  den  Vorteil,  daß  sich  mit  melaseehaltigem  Adhäsionsfett  he- 
.  handelte  Riemen  grflndlich  reinigen  lassen. 

Ein  patentieites  Verfahren  zur  Herstellung  von  grfinen  bis 
blauen  Farbkörpern  aus  Rabensäften,  Melasse,  Schlempe  u.  dgl. 
nnter  Anwendung  von  Ammoninmmolybdat  gibt  Wichhardt*) 
bekannt.  Durch  verschieden  starkes  Ansänem  mit  SchwefeUänre 
erhält  man  aus  der  mit  Ammoniummolybdat  im  VerhSltuis  von 
1  zu  10  versetzten  MelaaselÖsnng  hellgrün  bis  tiefblau  nuancierte 
Farbstoffe,  welche  mit  Alkohol  ansgefäUt  und  ausgewaschen  werden. 
Zum  Färben  von  Stoffen  aus  Leinwand,  Baumwolle,  Wolle  nDd 
Seide  sowie  auch  zur  Herstellung  von  Anstrichfarben  sollen  diese 
Farbstoffe  geeignet«  Verwendung  finden,  sumal  sie  große  Dect- 
kraft  besitzen  und  gegen  äußere  EinfifiBse  sich  als  sehr  widerstandi- 
fähig  erwiesen  haben. 

Diese  Farbstoffe  unterzog  Schubert')  einer  genaueren  Unter- 
suchung und  stellte  fest,  daß  der  invertierte  Rohrzucker  der  Hehsse 
die  Blauf^bung  bedingt,  und  daß  diese  Färbung  von  den  anderen 
Stoffen  der  Melasse  unabhängig  ist.  Der  Farbstoff  als  solcher  iet 
nicht,  wie  der  Patentinhaber  ursprünglich  angab,  organischer  Nstnr, 
sondern  ist  als  rein  anorganische  Substanz  anzusprechen  und  erwies 
sich  bei  näherer  Prüfung  als  reines  Molybdänoxyd.  Aus  den  Unter- 
suchungen geht  hervor,  daß  der  Wichhardtsche  Farbstoff  oder 
doch  wenigstens  das  färbende  Prinzip  desselben  mit  dem  länget 
bekannten  blauen  wasserlöslichen  MolybdSnoxyd  des  Berzelius 
identisch  ist.  Dieser  Farbstoff  ist  schon  seit  1818  bekannt  und 
dient  hauptsächlich  zum  Blaufärben  von  Seide. 

Einen  historischen  Rückblick  über  die  Entwickelung  derlfelasse- 
verarbeitung,  speziell  der  Melasseentzuckerung,  gibt  Ost*)  in  einer 
Abhandlung  über  die  Verwertung  der  Zuokerrühenscblempe  nach 
dem  Dessauer  Verfahren.  Die  bei  der  Strontianentzuokernng  resul- 
tierende Melasseschlempe  stellt  einen  schwarzbraunen  Sirup  vor  mit 
etwa   30  Proz.  Mineralsalzen   mit  vorherrschendem  Kali  und  etrs 

')  Centtslbl.  t  d.  Zuck.-Ina.  1906,  8.881.  —  »)  Bentuch.  Znek.-Ind.  mi, 
8.86.  —  •>  Österr.-Unttar.  Zajtiohr.  t.  Zack.-Ind.  n.  Landw.  1906,  8.SJ*-  — 
*)  ZeitBChr.  f.  >Dgew.  Chem.  1906,  Heft  14. 
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70  Proz.  Sohlempeatofi'eD  oif^&nischer  Katar,  tod  denen  etwa  4  Froz. 
auf  den  Stickstoff  entfaUeo.  Seit  Jahrzehnten  ist  es  nnn  das  Ziel 
der  Melaueindastrie  geweseD,  diesea  Stickstoff  gleichzeitig  mit  der 
tiewinnuDg  der  Schlempepottasohe  in  eine  nutzbare  Verbindung 
nmzasetzen.  Erst  zn  Beginn  dieseB  Jahrhunderts  ist  es  gelungen, 
das  Problem  der  Verwertung  des  ScblempestickstoffH  zn  lösen, 
nnd  zwar  ist  es  die  Zuckerrat^nerie  Dessau  gewesen,  welche  diese 
Erfindung  praktiech  ausbeutet  Das  Hauptgewicht  wurde  nicht 
mehr  auf  die  Gewinnnog  von  ÄmmoDiak  gelegt,  sondern  auf  das 
Tiel  wertvollere  Cyan,  das  nunmehr  unmittelbar  durch  Überhitzen 
der  rohen  Schlempegase  gewonnen  wird.  Weseutlich  von  Einfluß 
hierauf  war  die  plötzlich  starke  Nachfrage  nach  Cyankalium  für 
die  6old gewin nnng.  In  der  oben  erwähnten  Abhandlung  wird  nun 
eine  aasnifarliche  Beschreibung  der  Fabrikation  von  CyankaüunL 
nnd  Ammonium snifat  aus  der  Schlempe  gegeben,  wie  sie  seit  1902 
iu  Densau  und  seit  1904  in  der  „Ammonia"  in  Hildesheim  betrieben 
wird.  Durch  das  genial  durchdachte  Verfahren  ist  die  letztgenannte 
Fabrik  Imatande,  Mengen  an  Cyankalium  nnd  Ammoninmsulfat  ins- 
gesamt in  einem  Werte  von  Qber  2  Millionen  Mark  herzustellen, 
ein  Wert,  der  aus  einem  bisher  wertlosen  Rohstoff  durch  Intelligenz 
and  Beharrlichkeit  neu  geschafien  ist,  und  der  nicht  bloß  der  un- 
mittelbar beteiligten  Industrie,  sondern  auch  der  Znokerräben 
bauenden  Landwirtschaft  zugute  kommt. 

Einen  Ausblick  anf  den  wissenschaftlichen  Grad  der  kanadi- 
schen Abomzuokerindustrie  gewährt  eine  reich  illustrierte  Über- 
setzung einer  von  der  kanadischen  Regierung  ausgegebenen  Bro- 
schüre fiber  die  fabrikmäßige  Darstellung  reinen  Ahornznokers  und 
Ahomsimpe  und  die  Bedeutung  dieser  Industrie  von  Fisheri). 

Analyse  nnd  Betriebskontrolle,  Chemie  des  Zuckers. 
Mit  der  Frage  der  Zockerbestimninng  in  der  Rßbe  bescbäiYigen 
sich  Pellet,  Sachs  und  le  Doote').  Für  die  Zuckerfabrikation 
in  der  Praxis  ist  die  wässerige  Digestionsmethode  zur  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  der  Rüben  zu  empfehlen ,  wenn  dieselbe  unter 
Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmaßregeln  ausgeführt  wird.  Jeden- 
falls ist  die  wässerige  Digestion  dann  der  alkoholischen  Digestion 
vorzuziehen. 

Strohmer  nnd  Fallada*)  lieferten  eingehende  Analysendaten 
über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Samens  der  Zuckerrübe. 
Der  Rübenaamen  im  botanischen  Sinne  ist  den  Untersuchungen 
zugrunde   gelegt.     Der  prozentische   Anteil  an   nichtei weißartigen 

')  ZeitKhr.  d.  Ver.  d.  Deutaelt.  Zuck.-Ind,  1808,  S.  637.  —  *)  VaTtrSge 
&■  d.  V.  Ten.  d.  Intern.  Komm.  f.  einbeitl.  SIetb.  ä.  Zuckeruntera.  Bern. 
Zeitichr.  d.  Ver.  d.  Deutsch.  Zuck.-Ind.  1906,  8.903,  BIB,  924.  —  ')  Ö»t«rr.- 
Cng.  Zsitfofar.  1  Znck.-Ind.  u.  Landw.  I9US,  8.  IS. 
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StiokstoffkOrpeni  iet  beim  RübenBamen  ein  größerer  ^  bei  anderen 
PflftQzenBamen.  Rohrzucker  und  reduziereude  Znokeruten  tieften 
sich  im  Rübensameo  nicht  nftohveiften.  Freie  Oxalsftore  vorde 
im  Räbensamen  nicht  gefunden ,  jedoch  wurde  die  an  Alkali  nod 
Kalk  gebundene  OxalsKore  beetimnit. 

Eine  kompendlOse  Arbeit  über  die  Wertbestimmang  dei  Rfiben- 
Bamens  veröffentlichten  Komere  und  FrendP).  Es  sind  wohl  alle 
Momente,  die  bei  der  Wertbestimmung  des  Rübenaaatgntea  in  Be- 
bwsht  kommen,  in  dieser  sehr  ansfBhriichen  Ahhandlung  berfick- 
siohtigt.  Selbst  durch  eingehende  Studien,  wenn  sie  sich  nur  auf 
wenige  Jahre  erstrecken,  können  Normsahlen  für  Rfibensaaten,  die 
sich  mit  dem  tatsSchlichen  großen  Durchschnitt  der  wertbestimmen- 
den  Eigenschaften  vollständig  decken,  nicht  festgestellt  werden,  da 
die  dnrcbsohnittliche  Qualität  des  Rabensamens  von  Jahr  ta  Jahr 
je  nach  dem  Witterungsverlaufe  wechselt.  Wenn  auch  die  tn- 
geftthrten  Untersuchungen  dieser  angedeuteten  Fordernng  uicbt 
ganz  entsprechen,  so  ist  doch  an  der  Hand  der  Zusammenstellongen 
der  Unteren chnngBergebnisBe  festgelegt  worden,  daß  durch  die  ab- 
geleiteten Normalwerte  tatsächlich  minderwertige  Rttbensamen  itets 
von  der  Lieferung  auegeschlossen  werden. 

Unter  ähnlichen  Gesichtspunkten  hat  Pellet*)  die  Grandzüge 
einer  internationalen  Norm  iÜT  den  Kauf  und  Verkauf  von  Rübee- 
samen  vorgeschlagen.  Allgemein  werden  die  hauptsächlich  la  er- 
rdllenden  Bedingungen  gestreift,  die  von  derselben  Probe  überein- 
stimmende Resultate  aus  verschiedenen  Laboratorien  gewährleisten. 

Losungen  zur  Polarisation,  welche  nicht  absolut  klar  sind  und 
auch  durch  wiederholte  Filtration  schwer  ganz  klar  zu  erhalten  änA, 
kann  man  nach  Grroasmann*)  mit  Hilfe  der  NemstprojeküoDS- 
lampe  polarisieren.  Die  Lichtstärke  dieser  Lampe  betiägt  bei 
110  Volt  etwa  500,  bei  220  Volt  etwa  1000  Normalkerzen.  Die 
starke  Wärmeausstrahlung  wird  durch  Einschalten  einer  Glimmer- 
platte zwischen  Lichtquelle  und  Polarlsalioneapparat  von  letzlerem 
ferngehalten. 

Die  zuverlässigsten  Tabellen  der  e^ezifischen  Gewichte  der 
Lösungen  verschiedener  Zuokerai-ten ,  speziell  für  die  im  Gärangv 
gewerbe  in  Frage  kommenden,  hat  Mohr')  derart  umgereobnei, 
daß  ein  direkter  Vergleich  mit  der  Rohrzuckertabelle  der  Normsl- 
eidinugskommission  möglich  ist  Eine  rollständige  Übereinstimmung 
zwischen  den  Bpezifiachen  Gewichten  von  Rohrzuokerlö Bungen  und 
denen   gleichkonzentrierter  Lösungen  anderer  Zuokerarten  besteht 

')  Österr.-lJng.  Zeitschr.  t.  Zuck.-Ind.  u.  Ljindw,  IBOS,  ß.  465.  —  ')  Vor- 
trag a.  d,  T.  Vei-B.  d.  Intern.  Komm.  f.  einheitl.  Meth.  d.  ZuckemDtert. 
BetQ.  ZeiUdir.  d.  Ter.  d.  Deutsch.  Zook.-lnd.  1606,  S.  lldS.  —  *)  ZeiMbr. 
d.  Yer.  d.  DentKli.  Zuck.-Ind.   19D6,   S.  1022.   —   ')   Zeltacbr.   t  Spiritnuiid. 

1906,  ä.  25. 
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nicht.  Fniktose-,  Inv«rlxiicker -  und  MaltoselÖBnngeD  haben  eiD 
höheres  spezifiaohes  Gewicht  wie  die  entsprechenden  Rohrmcker- 
lÖBongeo,  für  Dextrose  gilt  das  OegenteiL 

Indessen  sind  diese  Unterschiede  zu  gering,  nm  bei  dem  6e- 
branoh  der  Tabellen  bei  Baccharometrisohen  Messongen  in  Betracht 
gezogen  eu  werden.  Jedenfalls  wird  der  anssohlieliliche  Gebranch 
der  Robrznokertabelle  der  Normaleiobungskommission  bei  allen 
«aocharometri sehen  Untersuolinngen  empfohlen ,  da  die  über  die 
Bpezifisoben  Gewichte  anderer  Znokerarten  exiatierenden  Tabellen 
bei  weitem  nicht  den  gleichen  Ansprach  an  Genauigkeit  und  Zu- 
verlässigkeit machen  kSnnen. 

An  Stelle  der  spezitischen  Gewichtsbestimmnng  bei  Betriebs- 
antersucbnngen  empfehlen  Tolman  und  Smith')  die  refrakto- 
metrische  Untersnohung  mit  Hilfe  des  Abbe  sehen  Refraktometers, 
welche  zu  fast  gleichen,  ebenfalls  in  eine  Tabelle  zu  gliedernden 
Werten  ffihrt  Diese  Methode  soll  sich  von  der  übhchen  Gewichts- 
bestimmong  durch  leichte  nnd  schnelle  Ausführung  auszeichnen, 
zumal    sie  die  Anwendung  nur  geringer  Substanzmengen  gestattet. 

Liotard*)  zeigte  durch  eine  einfache  Probe,  daß  der  durch 
die  cc-Naphtolreaktion  entstehende  violette  Ring  bei  der  qualitativen 
Prüfling  auf  Znoker  nicht  immer  durch  Zucker  allein  hervorgerufen 
wird.  £ine  sehr  verdünnte  Ammoniaklösung  mit  einigen  Tropfen 
20proz.  «-IfaphtolldBQng  versetzt,  gab  nach  Darcbschütteln  and 
Zusetzen  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  die  ametbystfarbige  Zone 
wie  bei  Zucker.  Wenn  daher  bei  der  Untersnchnng  von  Betriebs- 
wässern diese  violette  Zone  gefunden  wird,  so  braucht  dieselbe  nicht 
immer  von  Zucker  herzurühren.  Gleichzeitig  wird  auch  das  Ver- 
halten der  Naphtolprobe  gegen  Öle  und  Fette  beschrieben,  und 
sollen  die  eintretenden  Farbennuancen  auch  als  ein  Mittel  zur  Er- 
kennung der  Menge  dieser  Stoffe  in  Eon dens wässern  dienen. 

Die  trockene  Bleiklämng  bei  der  optischen  Znckeranalyie 
empfiehlt  Hörne').  Bei  der  üblichen  Anwendung  von  Bleieasig 
worden  bei  der  gewöhnlichen  Polarisation smethode  för  Muscovados 
nnd  teilweise  mfBnierte  Produkte  infolge  des  dnrch  das  Volumen 
des  Niederschlages  hervorgerufenen  Fehlers  zu  hohe  Resultate  er^ 
halten.  Hingegen  ergab  der  Gebrauch  des  wasserfreien  basischen 
Bleiaoetates  nach  der  Horneschen  Klärungsmethode  Werte,  welche 
nur  wenig  über  den  theoretiscben  liegen. 

Der  Gebrauch  der  Bleiessiglösung  als  Elärmittel  bei  polari- 
metrischeu  Untersuchungen  ist,  wie  bekannt,  niobt  ganz  einwands- 
frei.     Erstens   bedingt    dieses    Reagens    durch   den    entstehenden 

')  Joum.  Amer.  Obern.  Soc.  1906,  p.  1473.  —  '}  Oentndbl.  t.  Zuok.-lDd. 
1906,  8.  eis.  —  '}  Vortrag  n.  d.  TL  Intani.  Eongr.  f.  angew.  Obern.  Bom. 
2tÜMhr.  d.  Ter.  d.  DeuUeb.  Znok.-Ind.  1906,  S.  SSS. 
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Niederschlag  einen  Fehler  beifiglicfa  des  Yolamens  der  LOBnng, 
andereraeits  bildet  Bleieseig  mit  einigen  Kdrpem,  welche  bänfig  in 
znokerhaltigeD  Produkten  anwesend  und,  optische  aküve  Verbiii- 
duBgen.  Zur  Vermeidung  dieser  angedeuteten  Fehler  bat  Wiech- 
mann ')  Torgeschlagen,  eine  Kl&rmethode  mit  Hilfe  dei  elektrisoben 
Stromes,  die  er  Elektroentfärbnng  nennt,  einzufuhren.  Stellt  doch 
der  elektrische  Strom  ein  Agens  dar,  welches  chemiscfae  Verände- 
rungen herbeifahren  kann,  ohne  notwendigerweise  materielle  Ret- 
genzien  in  der  EjOsnng  zu  bedingen.  Verschiedene  Expeiimeotal- 
terien  worden  mit  normalen  Zuokerlösungen  ausgeführt,  am  zu 
bestimmen,  welche  Entfärbung  in  Zuckersäften  dadurch  erzielt 
werden  könnte,  daß  man  durch  dieselben  elektrische  Ströme  van 
löslichen  nnd  unldslichen  Elektroden  strömen  liefi.  Die  gröDU 
Schwierigkeit  in  der  Auearbeitung  dieser  Elektro methode  war  die 
Elimination  dea  störenden  Einflusses,  welchen  einige  orgaoiicbe 
Nichtzuoker  auf  das  DrehungsvermSgen  der  Rohrzuckerlfisnng  aus- 
fiben.  Jedenfalls  ist  durch  vergleichende  Versuche  dargetan,  daO 
die  mit  der  Elektroentfärbung  erhaltenen  PolariaatXonsresultate  deuen 
der  anderen  Untereuchangsmethoden  an  Genauigkeit  und  Sohäife 
nicht  nachstehen. 

Zur  Frage  der  Wasserbe Stimmung  in  den  Zuckern  lieferte 
Sliosberg')  einen  Beitrag.  Versuche  haben  ergeben,  daß  die 
Trocknung  weißer  Zucker  bei  95"  C  unter  einer  LufUeere  von 
56  bis  60  mm  vollständig  erreicht  ist  Die  geringen  DifferenuD 
bei  der  Wasserbeatimmung  sind  nicht  einer  Zersetzung  der  Saccha- 
rose, sondern  dem  organiscben  Nicbtsnoker  zuzoecbreiben.  Immerhin 
schwanken  die  Zersetzungsgrößen  bei  weißen  Zuckern  in  engen 
Grenzen. 

Die  Bestimmung  der  reduzierenden  Kfirper  in  den  Znckern 
und  den  veraobiedenen  ErzengDissen  der  Zuckerfabrikation  anter 
Anwendung  der  nach  Violette  hergestellten  alkalischen  Kopfer- 
lösung  beschreibt  Pellet*).  Die  Reduktion  der  EupferlöBong  wird 
nicht  wie  üblich  durch  Aufkochen  erreicht,  sondern  sie  wird  im 
Wasserbade  bei  85  bis  88»  C  während  drei  Minuten  Torgenommen. 
Das  ausgeschiedene  Kupferozydul  wird  wie  gewöhnlich  reduriert  und 
das  erhaltene  Gewicht  an  Kupfeioxyd  bzw.  metallischem  Kupfer  in 
ßechnung  gezogen.  Diese  Art  der  Methode  soll  vor  den  Methode 
die  ein  Aufkochen  nötig  machen,  den  Vorzug  faaben,  daß  mehrere 
Bestimmungen  nebeneinander  ausgeiilbrt  werden  können.  Durch 
die  gleichmäßige  Erwärmung  ist  die  Reduktion  eine  Tollstlndigei 
und  soll  ein  Einfluß  sekundärer  Produkte,   insbesondere  des  Rcfar- 

■)  Zeitaohr.  d.  Ter.  d.  Deutsch.  Zuofc.-Ind.  IBOfl,  B.  1056.  —  *)  0«iitnlU. 
f.  Zuck.-lnd.  IBM,  8.380.  —  •)  Vortrag  a.  d.  V.  Ter«,  d.  Intara.  Korau- i 
elnheitl.  Heth.  der  Zuekeranter«.  Bvta.  ZeiUehr.  d.  Ter.  d.  Deutsoli.  ZncL- 
Ind.  1906,  B.  lOlS. 
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luokers,  auf  die  KapferlOsang  vermieden  werden.  Diese  Methode 
isc  seit  10  Jahren  in  vielen  Laboratorien  Frsnkreiohs  zur  vollen 
Zufriedenheit  in  Anwendung.  AnBchließend  an  diese  Auaffihrungen 
wird  auch  die  Frage  geetreift,  welcher  Art  die  in  den  Znekern 
und  den  verechiedeneo  Rohr-  und  Rübenznckerfabriken  »halteneo 
reduzierenden  Substanüen  sind.  In  verschiedenen  Arbeiten  ist  diese 
Frage  bereits  studiert,  and  man  ist  za  dem  Sohtaage  gekommen, 
daß  die  in  den  Rohrzuoker-  und  RübenEuokerprodukten  enthaltenen 
reduzierenden  Körper  identisch  sind  und  nur  ihre  Menge  di&'eriert, 
und  daß  diese  reduzierenden  Stoffe  aus  Lävuloae  und  Dextrose  in 
wechselnden  Mengen  bestehen.  Durch  Veraucbe  ist  der  Beweis 
erbracht,  daß  Lävulose  und  Dextrose  die  Violettsohe  Lösung  in 
bestimmter  Zdt  zu  reduzieren  vermögen,  mithin  wird  von  der  Zeit 
&n,  wo  man  zur  Bestimmung  der  reduzierenden  Stoffe  in  Zncker- 
produkten  die  obige  Vorschrift  befolgt,  die  Menge  der  reduzieren- 
den Sobstanzen  nur  den  Zuckern  von  der  Art  der  Lävoluse  and 
Dextrose  entsprechen,  und  die  Resultate  werden  unter  eich  ver- 
gleichbar sein. 

Die  Einwirkung  alkalischer  KupferlSanngen  auf  das  Drehungs- 
venuögen  der  Zucker,  höherer  Alkohole  und  Oxysäuren  hat  Oross- 
mann')  studierL  "Die  Fähigkeit  zur  Bildung  intensiv  gefärbter 
alkalischer  Kupferverbindungen  hängt  bei  organischen  Körpern  mit 
der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  zusammen.  Daa  Drehnngs vermögen 
derartiger  X.öaungen  ist  meist  außerordentlich  hoch  und  wird  durch 
&eies  Alkali  bän6g  erheblich  beeinflußt,  und  ist  die  Drehonge- 
steigemng  in  vielen  FKllen  mit  einer  Drehungen mkehrung  ver- 
bunden. An  Stelle  des  Kupfers  vermag  auch  Chrom  gefärbte 
Komplexe  von  hohem  Drehungsvermögen  zu  bilden.  Die  geplante 
Fortsetzung  dieser  Arbeit  soll  eich  auf  weitere  optisob-aktive  Ver- 
bindungen, auf  eine  größere  Berückeicbtigung  des  Einflusses  der 
verschiedenen  Faktoren  hinsiohtlich  der  Drehang,  sowie  auf  das 
Studium  der  Rotationedispereion  erstrecken. 

Bei  der  Untersuchung  von  Melasse  auf  den  Eiweißgehalt  ver- 
folgt man  den  Zweck,  das  für  die  Ernährung  wertvolle  Kiweiß 
von  den  wertlosen  Amidoverbiudungen  zu  trennen.  Das  in  der 
Melasse  enthaltene  Pepton  ist  kein  wertloses  Produkt,  sondern  es 
Ut  dem  Eiweiß  an  die  Seite  zu  etellen,  und  es  w&rde  am  richtigsten 
seiu,  wenn  man  durch  eine  einfache  Methode  Eiweiß  und  Pepton 
gemeinsam  bestimmen  könute.  Eine  solche  Methode  kennen  wir 
aber  nicht  nnd  glauben  Stutzer  und  Woloaewicz')  bei  der 
Wertschätzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Melasse  vor- 
läufig einem  solchem  Verfahren  den  Vorzug  geben  zn  sollen,  durch 

'  *)  Zeitsohr. 
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welches  dieses  Ziel  annähernd  zu  erreichen  ist,  und  dies  geschiebt 
durch  Anwendung  von  Kapferoxydhydrat. 

Die  Bildung  von  Formaldehyd  während  der  ZerstOraog  dei 
Zuckers  hehandelt  Tri  Hat  ^),  und  tat  dieselbe  insofern  von  lotertsM, 
als  sie  die  hervorragend  an ti septischen  EigenBohaften  der  Ve> 
brennangsgase  des  Zuckers  und  zuckerhaltiger  Substanzen  im  all- 
gemeinen erklärt  und  neaes  Licht  auf  den  Vorgang  der  Karamel- 
bildung  wirft  Aus  den  Versuchen  fiber  die  andsepüscben 
Eigenschaften  der  bei  der  Verbrennung  von  Zucker  entstehenden 
gasförmigen  Produkte  geht  jedenfalls  mit  Sicherheit  hervor,  daS 
offen  ausgesetste  Bakterienkeime  unter  äußerst  einfachen  Bedin- 
gungen abgetötet  werden  kOnnen.  In  Ermangelung  anderer  Des- 
infektionsverfahren werden  Ausräucherungen  durch  VerbreDDung; 
von  Zucker  oder  zuckerhaltigen  Substanzen  in  sefar  vielen  F&Uen 
gut«  Dienste  leisten,  so  namentlich  in  weit  von  Städten  entfernt 
liegenden  Gegenden.  Die  infolge  der  Anwesenheit  von  Formaldebyd 
in  den  gasförmigen  Produkten  gleichieitig  eintretende  Desodoriastian 
kann  zu  zahlreichen  Zwecken  praktisch  angewendet  werden. 

Auf  physiologischem  Gebiete  teilt  Frl.  Joteyko')  über  den 
Einflnü  des  Zuckers  auf  die  Muskelarbeit  neue  ergographische  Beob- 
achtungen mit.  Dem  Zucker  kommt  als  einem  der  wichtigsten 
Nährstoffe  eine  spezielle  Bestimmung  zu.  Aufgabe  des  Zuckers  igt 
es,  den  Muskeln  die  Fähigkeit  der  größten  Arbeitsleistung  zu  ver- 
leiben und  als  Energie erzeuger  zn  dienen.  Eine  bedeutende  Wirkung 
und  eine  allgemeine  Kraftleistung  übt  auch  der  Zucker  hei  der 
Ernährung  Tuberkuloser  aus,  wie  dui'ch  klinische  Versuche  fest- 
gestellt. Auf  Grund  der  umfangreichen  Untersuchungen  kann  gesagt 
werden,  daß  die  Muskelarbeit  und  Oberhaupt  die  Leistung  dn 
menschlichea  Organismus  nach  dem  Genüsse  von  Zucker  bedeuteDd 
gesteigert  wird. 

Statistik  und  Nationalökonomie.  Die  Anzahl  der  im 
Betriebsjahre  1905/06  (bis  1.  September  1906)  in  Deutschland  im 
Betrieb  befindlichen  Zuckerfabriken  betrug  376.  Von  denselben 
wurden  15726425  Tonneu  Rüben  verarbeitet  und  2385  300  Tonnen 
Zucker  (Rohwert)  prodoziert  Die  Zuckereinfuhr  belief  sich  anf 
3000  Tonnen,  die  Ausfuhr  auf  1 160000  Tonnen.  Der  Konsum 
betrug  1130  000  Tonnen. 

Die  Produktion  der  ganzen  Welt  belief  sieh  auf  12O2S100 
Tonnen,  davon  4866900  Tonnen  Kolonial  (Rohr-)  lucker.  Von  den 
hauptsächliohsten  Rübenzucker  erzeugenden  Ländern  sind  an  der 
Gesamtproduktion  beteiligt  (in  rnnden  Zahlen):  Deutschland  mit 
2385  300  Tonnen,  Österreich-Ungarn  mit  1467  700  Tonnen,  Frank- 

')  Zrittchr.  d.  Ter.  d.  Deutech.  Zuck.-Ind.  1906,  B.  95,  —  *}  I«  ''"^■ 
indig.  et  colOB.  1905,  p.  711. 
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reich  mit  1019800  Tonnen,  Rufllaod  mit  939800  Tonnen,  Belgien 
mit  326000  Tonnen  und  Holland  mit  201000  Tonnen. 

Die  allgemeine  Lage  der  Zuokerindustrie  hat  sioh  im  Jahre  1906 
nur  wenig  ge&ndert.  Die  Entwiokelnng  der  RohnEockeriDduBtrie  in 
Kuba  hat  infolge  der  Nenaptierung  von  Rohrfeldem  mid  der 
Einrichtung  von  neuen  Zentralen  sowie  der  Rekonstruktion  und 
Yerbessemng  der  älteren  Anlagen  weitere  Forteohritte  gemacht  and 
taU&ohlich  hängt  hentzutage  das  Geachiok  der  enrop&iachen  Rfiben- 
znckerindnstrie ,  soweit  sie  Eicportindoatrie  ist,  ausschließlich  Ton 
der  Entwickelung  Kubas  ab. 

Die  dortigen  Unrnhen  sind  swar  vorübergehender  Natur  ge- 
wesen, doch  lastet  die  Fnroht  wie  ein  Alp  aiif  den  europäiachen 
Znckerfabrikanten,  daQ  die  Amerikaner  zor  Annexion  der  Republik 
schreiten  und  damit  die  Zuokerindustrie  zu  ungeheurer  Höhe  ent- 
wickeln kOndten.  Zum  Glüok  scheinen  sich  jedoch  den  Annezions- 
golfisten  ernstliche  Hindemisse  entgegensustellen,  welohe  teils  auf 
dem  Gebiete  der  äaßeren  Politik  liegen,  teils  durch  die  Erwägung 
veranlaßt  sind,  daß  nach  der  Annexion  der  jetzt  20  Proz.  Zoll- 
ermäBigung  genießende  kubanische  Zucker  ganz  zollfrei  in  das 
amerikaniache  Festland  eingehen  wfirde,  die  Vereinigten  Staaten 
also  einen  sehr  beträchtlichen,  auf  ungefähr  80  bis  90  Millionen 
Mark  jährlich  zn  veranschl^enden  Ausfall  an  Zöllen  haben  wfirden, 
f&r  welchen  erst  nach  Deckung  gesucht  werden  mfißte.  Letzteres 
Moment  enthält  in  der  Tat  fSr  die  europäischen  Zuokerfabrikanten 
eine  gewisse  Beruhigung. 

Der  zweite  springende  Punkt,  welcher  zurzeit  die  Gemüter 
bewegt,  ist  die  Frage,  ob  die  Brüaseter  Konvention,  welche  ver- 
tragsmäßig bis  zum  1.  August  1908  läuft,  gekündigt  werden  und 
wer  mit  der  Kündigung  hervortreten  wird.  Eine  Zeitlang  glaubte 
man  sicher  annehmen  zu  dürfen,  daß  die  liberale  Regierung  Eng- 
lands die  Initiative  ergreifen  werde,  die  unter  dem  Toryregiment 
gesohloBsene  Konvention  zn  kündigen.  Neuerdings  ist  dies  aber 
zweifelhaft  geworden.  Speziell  in  Deutschland  bricht  sich  die 
Überzeugung  immer  mehr  Bahn ,  daß  es  ein  großer  Fehler  sein 
würde,  von  uns  aus  die  Konvention  zu  kündigen,  da  in  diesem 
Falle  zu  erwarten  wäre,  daß  England  mit  Frankreich  ein  Sonder- 
abkommen trifft,  bei  welchem  wir  das  Nachsehen  haben.  Man  darf 
gespannt  sein,  was  eohließlicih  mit  der  Konvention  geschehen 
wird. 

In  Deutschland  sind  in  diesem  Jahre  Bestrebungen  entstanden 
und  von  der  Regierung  beifällig  aufgenommen  worden,  die  Inland- 
znckerateuer  von  14  auf  10  AL  pro  100kg  herabzusetzen,  um  da- 
durch den  Inlandkonsum  anzuregen.  Infolge  der  Auflösung  des 
Reichstages  ist  die  Erledigung  der  Angelegenheit  jedoch  vorläufig 
wieder  verschoben  worden. 
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Die  Kartell ierangsbestrebuDgen  der  Industrie,  iDsbesondere  der 
RafGneriea  habeu  aach  in  diesem  Jahre  noch  zu  keinem  greifbaren 
Resultat  geführt.  Die  XJnBioherheit  Ober  daa,  was  in  Zuknoft  in 
allen  den  angefahrten  Punkten  geschehen  wird,  virkt  drOckecd  »nt 
die  Marktlage  sowie  auf  die  Untemehrnuagslust  in  der  Zncker- 
indostrie  and  hat  eine  Stagnation,  oder  richtiger  gesagt,  einen 
Rflckschritt  zur  Folge  gehabt.  Unter  den  ungOnstigeD  Marktver- 
h&ltniflsen  sind  einige  Untern ehmnngen  in  Schwierigkeiten  geraten; 
einige  haben  ihre  Selbst st&Ddigkeit  aufgegeben.  Die  !Üil  äer 
Rohznckerfabriken  ist  aaf  376  gegen  378  im  Voijahre  nirnek- 
gegangen. 


Stirb«-  und  StftrkezaekerfabrlbatioD. 

Ein  Verfahren  Eur  Herstellung  läslicherSt&rke  von  Kind  scher') 
bezweckt,  die  Reinigung  der  Rohstärke  mit  ihrer  UberfUhning  io 
die  läalicbe  Form  zu.  verbinden.  Das  Verfahren  besteht  darin,  diB 
auf  die  Rohstfirke  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ÜberschuS  von 
Cblorgaa  längere  Zeit  einwirkt.  Das  Chlorgas  wird  zu  der  in  ge- 
eigneten OefUQen,  z.  B.  HolzfiBBern,  befindlichen  Rohstärke  geleitet, 
bis  ein  Überschuß  des  Gases  vorhanden  ist.  Man  läßt  die  Muu 
einige  Tage  stehen  und  erkennt  das  Ende  der  Einwirkang  durch 
die  Prüfung  von  Proben  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  in  heißem 
Wasser.  Ist  die  auf  obige  Weise  behandelte  Stärke  löslich,  so  wird 
sie  zunächst  durch  Liegen  an  der  Luft  gelQftet  and  kann  dann 
nach  Neutralisation  der  Säure  direkt  in  den  Handel  gebracht  werden 
fUr  die  Verwendung  in  solchen  Industrien,  wo  ein  geringer  Sali- 
gehalt  nicht  störend  ist.  Ist  jedoch  bei  der  Ware  Sänre-  und  Salz- 
freiheit erforderlich,  so  wird  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  in 
Rflhrbottichen  bis  auf  den  richtigen  Reinheitsgrad  ausgewaschen, 
zentrifugiertundbisaufden  handeis  ablieben  Wassergehalt  getrocknet 

Den  Gegenstand  einer  Erfindung  von  Haake*)  bildet  ein  Ver- 
fahren, bei  welchem  die  lösliche  Stärke  auf  trockenem  Wege  ge- 
wonnen wird,  so  daß  der  kostspielige  Trookenprozeß  und  die  dain 
erforderlichen  Anlagen  nicht  nötig  sind.  Das  Verfahren  bestellt 
im  wesentlichen  darin,  daß  die  Stärke  mit  solchen  Sto&'en  gemiBcbt 
wird,  die  entweder  infolge  ihrer  großen  Affinität  zum  Wasserstoff 
das  in  der  Stärke  enthaltene  Wasser  zersetzen,  indem  sie  sieb  mit 
dem  Wasserstoff  verbinden  und  dabei  den  Sauerstoff  freigeben  oder 
die  bei  der  Mengung  mit  der  Stärke  zerfallen,  wodurch  der  in 
ihnen  gebundene  Sauerstoff  frei  wird.     lo  beiden  Fällen  wird  der 

.   —  *)  Öiterr.-Üng.  Zeitichr.  f.  Zuok.-Ind.  n.  Laufl». 
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freige wordene  Sauerstoff  die  Stftrke  oxydieren,  bzw.  es  wird  die 
lösliche  Stirke  in  trookenem,  Tertriebefähigem  Zustands  gebildet 
Als  Reduktionsmiltel  kommt  ein  Gemisch  von  Chlorkalk  und 
Katrin mbicarbonat  in  Anwendung. 

Einen  Apparat  fUr  die  Befeuchtung  von  pulTerförniigem  Dextrin 
beschreibt  Uhland').  Derselbe  ist  derart  konstruiert,  daO  das 
Dextrin  in  einem  vertikal  gestellten  Schacht,  der  gewöhnlich  aus 
Hotz  hergesteUt  wird,  ein  EtckzaokfÖrmigeH  Band  bildet,  das  auf 
dem  ganzen  Wege  von  der  feuchten  Luft  in  seiner  vollen  Stärke 
darchdrungen  wird.  Hierbei  muß  sich  die  Befeuchtung  des  Dextrins 
io  der  denkbar  vollkommensten  Weise  vollziehen. 

Schade')  hat  dnroh  Yersuclie  den  Beweis  erbracht,  daß  auch 
ohne  Verwendung  von  Enzymen  aus  Dextrose  in  den  der  Gärungs- 
gleiobung  entspreoh enden  Mengen verhättniBsen  Alkohol  und  Kohlen- 
Hfture  erhalten  werden  kann.  Die  beobachtete  Braunfärbung,  welche 
Dextrose lösungen  unter  dem  Einflüsse  von  Alkali  erleiden,  ist  durch 
die  Verharzung  des  regelmäßig  als  Produkt  auftretenden  Aldehyds 
bedingt.  Es  gelang  auf  Orund  dieser  Erkenntnis,  allgemeine  Be- 
dingungen zu  finden,  unter  denen  die  sich  zersetzenden  alkalischen 
Dextroselösungen  dauernd  absolut  klar  und  farblos  verblieben.  Der 
beobachtete  Zersetzungs Vorgang  war  insofern  ein  überraschend  ein- 
facher, als  aus  dem  St&rkcEucker  als  einzige  Produkte  Acetald^hyd 
and  Ameisensäure  resultierten.  Diese  beiden  Produkte  konnten 
weiterbin  unter  Zuhilfenahme  des  Rhodiums  als  Katalysator  bis 
SO^C  so  gut  wie  quantitativ  in  Alkohol  und  Kohlensäure  über- 
geführt werden.  Die  Ameisensäure  erlitt  hierbei  unter  dem  Einflüsse 
dea  Rhodiummohres  eine  Spaltung  in  Kohlensäure  und  WasseratofE, 
welch  letzterer  den  Aldehyd  zu  Alkohol  reduzierte.  Somit  ist  also 
bewiesen,  daß  die  Vergärung  der  Dextrose  auch  ohne  Enzyme 
mOgUch  ist.  Der  eben  geschilderte  rein  chemische  Gärungsprozeß 
der  Dextrose  bietet  weitgehende  Analogien  mit  dem  Vorgange  der 
ZymasegSrung. 

Über  den  Nach^reis  und  die  qnantitative  Bestimmung  von 
Stärkesirup,  unter  besonderer  Berflcksiohtignng  der  steueramtlioben 
Methode,  lieferten  Matthes  und  MQller')  eine  ausführliche  Ab- 
handlung. Die  Unzulänglichkeit  der  in  Deutschland  eingeführten 
flteueramtlicben  Methode  zum  Nachweis  des  Stärkesirups  In  Frucht- 
säften, Marmeladen,  Gelees  usw.  ist  dadurch  dokumentiert,  daß  ein 
bis  10  Proz.  Stärkesirup  enthaltender  Frnobtsaft  durch  entsprechendes 
Behandeln  (Kochen)  so  eingestellt  werden  kann,  daß  derselbe,  nach 
der  sten eramtlichen  Methode  untersucht,  als  stärkezuokerfrei  anzu- 
sprechen ist.    Dieser  Umstand  gab  Veranlassung,  die  Methode  zum 

■)  Zdttohr.  f. 
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Naobweia  des  St&rkeürnpe  in  Znokerwaren,  inabeaoDdere  in  Fnicht- 
aäfteD,  Marmeladeo  usw.  einer  eingebenden  Prüfung  nnd  teilweiteD 
Ergänmng  zu  uatemehen.  Unter  Zngrandelegang  neuer  Beob- 
aohtungen  ist  nun  eine  neue  Tabelle  aufgestellt  worden,  dereo 
Werte  den  Durobsohnittszahlen  noch  mebr  wie  jene  der  flblicheti 
Tabelle  fBr  die  Bestimmung  des  Stärkeiinips  von  Juckenaok  und 
Paeternaok  nahe  kommen.  Um  den  St&rkesirupgebalt  eiues  Saftes 
SU  erfahren,  muQ  man  mit  Hilfe  der  Tabelle  den  fOi  die  Trocken- 
Substanz  gefundenen  Wert  unter  ZagmndeleguDg  des  Eitnkt- 
gehaltes  des  Simps  umrechnen.  Durch  diese  neue  Tabelle  ist 
nach  Ansicht  der  Autoren  immerhin  der  Nachweis  von  Stärkedrup 
bis  SU  5  ProE.  noch  hinreiohend  genan  su  erbringen.  Ferner  iit 
an  einer  künstlich  dargestellten  Mischung  eines  FmcbtsatteB  geieigt 
worden,  daß  die  Steuerbehörde  unter  gewissen  Umst&Dden  bü  lül 
Stärkesirup  verfälschlen  FruchtsAften  mehr  an  Rohrzucker  snrflok- 
Teiltet  Öls  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist. 
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Von 
TS..  Delbrück  und  O.  Mohr. 


Biographiscbea.  Am  18.  Februar  1906  starb  Georg  Holzaer. 
Sein  Hauptwerk  ist  die  Vollendung  und  großzügige  Ausgeataltung 
einea  von  Lermer  begonnenen  Werkes  über  die  Gerste,  das  der 
Veretorbene  unter  dem  Titel:  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Gerste" 
1888  erscheinen  lieJl.  Weit  verbreitet  sind  femer  die  von  ihm 
bearbeiteten  Tabellen  zur  Berechnung  der  Malzausbeute  und  cor 
Bacobarometrisohen  Bieranalyse. 


Literarisobea     Von  Werben,   welche  die  Gärungagewerbe 
betreffen  und  im  Laufe  des  Berichtsjahres  erschienen  sind,  mögen 
Erwähnung  finden: 
Aatruo,  H.,  L«  YicEUgre,  Paris. 
Brown,  H,  T.,   TmnBaotions  of  the  Guiiiii«B8  Besaarah  Laboratory,   Band  I, 

2.  TeU. 
Diederich,    E.,    L'ftotion   diastatiquB   dani   les   ftrmantationB  indUBtriellM, 

Parii. 
Oirard,  A.  L.,  Iiet  boiwonB,  viiui,  biöre,  Tisaigre,  alcoolg,  liqueurs.    Paris. 
Qliinm,  E.,  Tabellen  iwe  Beatinunung  des  Ei waißgeb altes  der  Gerste.   Brom- 

berg  und  Iieipzig. 
Hajdack,  F.,  Über  die  Bedeutung  des  EiweiS  im  Hefeulebeo.     Berlin. 
Jabrbucli   der  Versuchs-  und  Lebraastalt  für  Brauerei  in  Berlin. 

Neunter  Jahrgang.     Berlin. 
Jahrbuch  des  Vereins  der  Bpiritusf abrikanten.    Seobster  Jahrgang, 

Berlin. 
Kipke,  0.,  Praktisches  Arbeiten  im  Brauereilaboratorium.    Zweite  Auflage. 

Berlin. 
KlScker,    A.,    Die   Oinugsorganiimen    in    dar   Theorie    und   Praxis    der 

Alkoholgärungsge werbe,     mit    besonderer   BeröcksichtiguDg    der   Ein- 

richtiiugeii  und  Arbeiten   gärungspli;siologiBcher  und  -teoboisoher  La* 

boratorien.    Zweit«  Auflage.     Stuttgart. 
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Krfteger,  J.,   UuieraacliUDg    nud   Beurtoilnng    det  Biere«   und   der  bei  itr 

Bierbraaerel  vsnrendeten  Hohetoffe.     Wien. 
Meyer,  A.,   Lehrbach   der  Agiikoltarohemie  id  VorlesUDgeD.     Dritter  Btnd. 

Die  Öftrungsobeiiiie.     Sechste  Auflage.     Von  J.  Meisen heijn er.    Hildel- 

Pozzi-Esoot,    B.,    Ooiuidärations    inr   le   tn^caniime   d'kcclimaÜBtJoii  des 
levuret  4  I'acide  lulfureoz.    Paris. 


Bchjernintti  ^'i  On  the  proceiua  »ubeUnoe«  of  barley  in  the  grain  itielf 
and  during  the  brewlng  prooeues.  Comptes  rendat  det  tm*iiiii  du 
Ikboratoire   de   Cerliberg.     Sechster  Band.    Vierte  Liefenmg.     Kopea- 

Schifferer,  A.,  BetriebsUboraWriom  und  BelriebskontroUe  Iüt  BraaeteteD. 

Berlin. 
Szilagyi,  Die  Betriebikontrolle  dar  Bpiritssfabrikalion.     Berlin. 
Varenne,  E.,  L'Atcool  d«natur«.    Paris. 
WindiBch,  W.,  Das  chemiBohe  Laboratorinm  des  Brauen.    Sechste  Auflage. 

Berlin. 


L  Statistik. 

Statistik  der  Robstoffe.  An  Sommergerste')  worden 
im  Berichtsjahre  geemtet  3111309  t  anf  einer  ÄobauflSobe  von 
16M519ha  gegen  2921953  t  auf  1633230  ha  Aubaufläcbe  im 
Vorjahr.  Die  Hopfenernte')  tritt  gegen  die  außerordentlich 
reiobe  Ernte  des  Vorjahres  nicht  nnerheblioh  znrüolc:  210393  di 
gegen  292569  dz.  Die  Anbaufläche  faatte  sich  von  39511  ha  im 
Jabre  1905  auf  38861  ba  im  Berichtsjahre  verringert.  Die  am 
1.  September  1906  vorhandenen  Hopfenvorräte  in  Deutschland 
wurden  auf  85000  dz  gescbätet,  so  daß  die  gesamte  zurVerfBgnng 
stehende  Hopfenmenge  den  sch&tzungsTeisen  Jahresbedarf  von 
etwa  150000  dz  fast  um  das  Doppelte  Qbertrifft.  Einen  betricht- 
lichen  Rückgang  gegen  das  Vorjahr  zeigt  auch  die  Kartoffel- 
ernte'),  die  mit  42936702  t  als  DurobsobnittB ernte  aogesehen 
werden  kann  gegenüber  dem  überreichen  Emtesegen  von  48323353t 
im  Vorjahr.  Die  Anbaufläche  hat  sich  nur  unbedeutend  verändert, 
sie  betrug  3302001ha  gegen  3316593  ha  im  Jabre  1905. 

Statistik  der  Gärungserzeugnisae.  Die  Bier- 
erzeugnng')  im  deutschen  Brausteuei^ebiet  betrag  im  Rechnnngi- 
jahre  1905  (1.  April  1905  bis  31.  Mars  1906)  46260315  hl   gegen 

')  BeiohMnzeiger  1906,   Nr.  305,    nach  Tai^sztg.  f.  Brauerei  1»0T,  6.1. 

—  *)  Vierteljahrsbefte   lar   Btntiitik   dee  DentMshen  Beicbes   IBOe,   IV.  Eeft, 
nach  Woahenichr.  f.  Brauerei  23,  TSS   und  Tagesztg.  f.  Brauerei  1607,  8.1- 

—  *)  Beichsanzeiger  190S,  Nr.  a05,  nach  Zeitaohr.  f.  apiritusind.  80,   1.  — 
*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  23,  TSS. 
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14186961  hl  im  Vorjahre,  im  Abrigec  deateoheo  Zollgebiet,  ein- 
echlielllioh  Lozembnrg,  26376163  hl  gegen  26040685  hl  im  Vor- 
jahr, so  daß  sich  die  Geaamtbiererzeugung  im  deutschen  Zollgebiete 
auf  72636473  hl  gegen  70227  646  bl  im  Jahre  1905  belief.  Die 
in  Torstehenden  Zahlen  enthaltenen  Daten  für  Baden  und  Bayern 
beuehen  sich  anf  das  Kalenderjahr  1905.  Die  Ans-  und  Ein- 
fahr  von  Bier  im  dentsoben  Zollgebiete >)  zeigt  folgende  Zahlen: 
1906  1906 

Einfuhr BieoOOhl  804000hl 

Auifahr 931 000  ,  88*000  , 

Die  Spiritaserzeugung*)  war  im  Beriobt^jahre  infolge  der 
reichen  Kartoffelernte  im  Jahre  1905  eine  auÜerordentlich  hohe,  sie 
betrug  4376691  hl  reinen  Alkohols  gegen  nur  3791183  hl  im 
Vorjahr. 

Der  Verbrauch  stellte  sich  wie  folgt: 

1908  1905 

Für  techniiobs  Zwecke   ....    1  4SS  RIO  hl         140SS34  bl 

.     Trinkzwecke 2  365  669   ,  S  209  154  , 

Auiliilir ISS  SSO   ,  4S59  , 

Von  dem  für  technische  Zwecke  steuerfrei  abgegebenen  Alkohol 
waren  1016947  hl  vollständig  denaturiert  gegen  981350  hl  im 
Vorjahre. 

Die  Spiritaserzengang  aus  verschiedenen  Rohstoffen  >) 
im  Etatsjahre  1904/05  zeigt  folgende  Zahlen: 

KartoffelhnnuBTei 2B7T344  hl 

ÖetreidebreiiDerei 765  727    , 

MelMsebreunerei  107  950    , 

SonfUge  BohatolTe 33  431    , 

In  den  Hefebrennereien  worden  461987  hl  Alkohol  ge- 
wonnen. Die  HefeerzeugungV  belief  sich  auf  367300  dz.  Für 
Zwecke  der  Herstellung  von  Oärungsessig'')  wurden  im  Etats- 
jahre 1904/05  142607  hl  reiner  Alkohol  steuerfrei  abgegeben. 


II.  Bohstoffö. 

Chemie  der  Rohstoffe.  Die  Gersten  der  Ernte  1906«) 
sind  qualitativ  fast  durchgängig  besser  wie  diejenigen  des  Vor- 
jahres; wenn  auch  die  Farbe  häufig  nicht  hervorragend  ist,  so 
fehlen  Braun-  und  Dnnkelspitzigkeit  fast  völlig,   die  Keimfähigkeit 

')  Jahrb.  d.  Verinebfl-  u.  Lehranstalt  f.  Brauerei  9,  633.  —  *)  Zeiticbr. 
r.  BpiritudnduBtrie  39,  39t.  ~  ')  Kalender  r.  d.  landwlrtachaftl.  Gewerbe 
1907,  S.S8.  —  *}  Zeitschr.  f.  SpJrttnmnd.  29,  S91.  —  *}  Kalender  f.  d.  land- 
wirttohaftl.  Gewerbe  1907,  ».29.  —  *)  WochenBOhr.  f.  Brauerei  23,  611. 
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ist  eine  sehr  gute,  der  EiweiQgehmlt  erheblich  Diedriger  wie  der- 
jenige der  ÖerBten  von  1905. 

Eine  umfangreiche  Arbeit  über  die  Geratenproteide,  ihre 
Bedeutung  für  die  Bewertung  und  ihre  Besiehnng  snr 
Glasigkeit  der  Gerste  veröffentlicht  E.  Prior').  Als  wichtägMe 
Ergebnisee  dieser  Arbeit  mögen  erw&hnt  sein:  der  Gehalt  der 
Gerste  an  waaserlOsUchen  FroteinatoffeD  (Leukosin,  Albamosen)  und 
an  Edestin  steht  in  keiner  festen  Bexiehnng  Eum  GesammickBtoff- 
gebalt  und  schwankt  nur  innerhalb  enger  Grenzen.  Der  "Gehalt  u 
Uorde'in  und  an  lOelichem  Protein  steigt  und  fSUt  mit  dem  Gebalt 
an  Gesamtprotein.  Für  die  Bewertung  der  Gersten  kommt  nur  der 
Gehalt  an  Uordetn  und  unlöslichem  EiwetQ  in  Betracht,  der  Stärke- 
gehalt sinkt  im  allgemeinen  mit  steigendem  Hordein  -  und  nn- 
löslichem  Proteingehalt,  Ausnahmen  kommen  jedoch  vor.  Sehr 
stark  wechselt  der  Bestand  der  Gersten  an  stickstofiTreien  Eitnkt- 
be standteilen.  Die  scheinbare  Glasigkeit  wird  durch  Verkitten  der 
Stärke  führenden  Zellen  mittels  stickstoffhaltiger  nnd  stickstofffreier 
Colloidstoffe  verursacht,  die  echte  Glasigkeit  besteht  in  einer  Ver- 
kittung der  Zellen  durch  Hordeün  und  unlösliche  EiweUIstoffe.  Bei 
der  Umwandlung  der  scheinglasigen  Körner  in  mehlige  spielt  die 
Zusammensetzung  des  Weiohwassers  eine  große  Rolle,  besonders 
günstig  wirkt  Gipswasser. 

Eine  Methode  zur  Orientierang  über  den  Stickstoff- 
gehalt der  Gerstenkörner  gibt  E.  Jalowetc')  an;  die  Kömer 
werden  etwa  30  Minuten  in  Fonnalin  im  siedenden  Wasserbsde 
erhitzt  und  nach  mehrfachem  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  der 
Schnittprobe  unterzogen.  Alle  Körner  zeigen  nach  dieser  Behand- 
lung einen  äußeren  dünnen  gummiartigen  Rand,  der  entweder  ein 
mehliges,  ein  balbglaaiges  oder  ein  ganiglasiges  Innere  amschUeOt 
Die  Hohe  des  StickRtoffgehaltes  ist  entscheidend  fSr  den  Grad  der 
Glasigkeit  Stockmeier  und  Wolfs')  liefern  eine  weitere  St&tze 
t&r  die  Richtigkeit  der  Haase  sehen  AnsobanungeD  über  Bedebnng 
zwischen  Stickstoffgebalt  der  Gerste  und  Extraktgehalt  des  daraus 
gewonnenen  Malzes,  indem  sie  eine  große  Anzahl  Gersten  auf 
Stickstoff-  und  Extraktgebalt  untersuchen  und  dabei  fest- 
stellen, daß  in  fast  allen  Fällen  ein  Ansteigen  des  Sttokstoffgebaltes 
ein  Abnehmen  des  Extraktes  bedingt 

E.  Ii^ger*)  hat  aus  Malzkeimen  nach  dem  Stassoben  Yei^ 
fahren  ein  Alkaloid  isoliert,  dem  er  den  Kamen  Hordenin  ge- 
geben hat.  Farblose,  fast  geschmacklose  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 117,8",  dasselbe  stellt  eine  starke  tertiäre  Base  der  Formel 

*)  Allg.  ZeitBChr.  f.  Bierbrauerei  u.  Malzfabr.  1906.  Novemberbeft  — 
•)  Ibid.  1B06,  8.41.  —  ')  Zeitsohr.  f.  d.  ge».  BranwaMn  29,  252,  —  *)  CompL 
reud.  142,  lOS;  143,  334,  SIS. 
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CioH,sON  vor  oDd  hat  sich  a\t  p - OsypheDylStbyldimetbylamin 
erwiesen.  Nach  L.  CamD8>)  wirkt  das  Sulfat  schwach  giftig.  Die 
EoDBtitntion  der  Baae  ist  flbrigeDB  nDabh&Dgig  von  Läger  auch 
von  O,  Gaebcl')  ermittelt  worden. 

Nach  H.  Seyffert*)  findet  sich  in  den  GeratenspelEeD 
neben  bereite  früher  beichriebenem  waMemnlÖslichem  Gerbstoff 
auch  ein  wasserlOslioher,  der  ziemlich  leicht  veränderlich  itt,  und 
deaaen  wäMerige  Lfiaang  alkalisohe  KnpfersnlfatlöBDng  redtiKiert. 
Ferner  finden  sich  darin  Stoffe,  die  aU  Bitterharze  sauren  Charakters 
zu  betrachten  sind,  die  in  reinem  Wasser  schwer,  leicht  dagegen 
in  carbonathaltigem  Wasser  lOsIicb  sind.  Sie  wirken  schimmel- 
und  bskterienfeindlioh. 

W.  Windiaoh  nnd  W.  Vogelsang*)  haben  über  die  Art  der 
Phosphorverbiudungen  in  der  Gerste  und  deren  Ver- 
änderungen während  des  Weich-,  Mälz-,  Darr-  und  Uai  seh  Vorganges 
gearbeitet.  In  der  Gerste  sind  keine  nnoi^aniscben  Phosphor- 
verbindungen  vorhanden;  während  der  oben  genannten  Vorgänge 
vollzieht  sich  eine  hydrolytische  Spaltung  der  organischen  Phosphor- 
Verbindungen,  wahrscheinlich  nntCr  dem  Einfluß  von  Enzymen,  es 
tritt  anorganische  Phosphorsäare  auf.  Besonders  kräftig  verläuft 
'  diese  enzymatiache  Hydrolyse  während  des  Müschvorganges. 

Versuche  W.  Hennebergs*)  über  die  Widerstandsfähig- 
keit verschiedener  Kartoffelsorten  gegen  Fäulnia- 
bakterien  zeigen,  daß  der  Zuckergehalt  der  KartofTeln  einen 
nngfinstigen  Einflnß  auf  die  Haltbarkeit  ausSbt,  je  hSher  dieser 
Gebalt,  desto  geringer  im  allgemeinen  die  Haltbarkeit  Zur  Be- 
stimmung des  Stärkegehaltes  in  Kartoffeln  hat  v.  d.  Heide  ^) 
einen  auf  dem  Prinzip  der  Nicholsonscben  Senkwage  bemhen- 
dcD  Apparat  konstmiert,  dessen  Stengel  nach  der  Eintauchtiefe 
direkt  die  Stärkeprozente  ablesen  läßt. 

Nach  £.  A.  Mann^)  läßt  sich  das  Mark  eines  westaustralischen 
Baumes,' Xantborrhoea  Preissii,  mit  Vorteil  auf  Spiritus  verarbeiten, 
dasselbe  enthält  20  Proz,  gärfihigen  Zucker. 


Vorbereitung  der  Rohstoffe  für  die  Gärung. 

Malz  und  Mälzen.  Auch  atiokstoffreiobe  Gerste  läßt 
sich,  wie  W.  Windisch«)  angibt,  zu  brauchbarem  Braumatz  ver- 
arbeiten, nnr  maß  man  sie  kurz  wachsen  lassen,  damit  kein  zu  weit 

>)  Compt  rend.  142,  HO. —•)Arcli. d. Pharm. 244, *35. —  ")  Wochenschr. 
f.  BranerBi  23,  bih.  —  ')  Ibid.,  8.  518,  5S8.  —  ')  ZaiHcbr.  f.  SpiritniiiDd. 
29,  S2.  —  •)  Ibid.,  8.  *73.  —  ')  Joam,  of  tbe  Boc.  of  Cbem.  Ind.  190«, 
8.  1078,  nach  Z«itaehr.  f.  Bpintnüad.  30,  3.  —  *)  Jahrb.  d.  Tersacha-  a. 
Lefaraiutalt  f.  Brauerei  9,  30. 
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gehender  Eiweißabbau  Btattfinden  kanD.  H.  Seyffert')  will  den 
Malzch&rakter  dadurch  beeinflussen,  daß  er  dem  Weichwasaer  Cal- 
cium- bzw.  Magnesiumoarbosat  in  solchen  HcDgen  EneeUt,  daC 
die  Wässer  diese  Stoffe  in  denselben  Mengen  enthalten  wie  Original- 
wässer,  z.  B.  Pilaener,  Münchener  Wässer.  Eine  von  K.  Gutt- 
wein')  konstraierte  Vorrichtung  dient  zur  Regulierung  des 
Wassergehaltes  und  damit  des  Farbegrades  des  Malzes  anf  der 
Darre.  Die  Entwässerang  des  Malzes  wird  mittels  Wage  kon- 
trolliert 

Die  Minderextraktausbeute  aus  dunkeln  Malzen  gegen- 
über bellen  Malzen  aus  derselben  Oerste  wird  nach  W.  Windisch') 
einmal  durch  Kfistverluste  und  grflßere  Atmnngsverluste  auf  der 
Darre  bedingt,  znm  Teil  ist  aber  die  Minderausbeute  nur  eine 
scheinbare,  weil  die  dextrin  reiche  reu  dunkeln  Würzen  im  Vergleich 
EU  gleich  konzentrierten  hellen  WQrzen  ein  niedrigeres  spezifiscbes 
Gewicht  zeigen.  Dunkle  Malze  zeigen,  wie  C.  Lintner*)  angabt, 
mitunter  abnorm  lange  Verznckerungszeiten,  ohne  jedoch  bei 
der  Verarbeitung  in  der  Praxis  Schwierigkeiten  zu  machen.  Die 
Würzen  haben  hohen  NichtZuckergehalt,  es  verdienen  daher  solche 
Malze  Beachtung  zur  Hemtellnng  niedrig  vergorener  Biere. 

A.  Eleemann'J  veröffenllicbt  UntereuchungeD  über  Mali- ■ 
diastase.  Er  gibt  abgeänderte  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Stilrkeumwandlungs-  und  des  Zuokerbildnngs Vermögens  an,  erster« 
—  kurz  F.  I.  bezeichnet  —  drückt  er  durch  die  ^hl  aus,  wieviel 
Teile  wasserfreier  löslicher  Stärke  durch  einen  Teil  Malztrocken- 
Substanz  in  j  od -indifferente  Stoffe  verwandelt  werden,  letzteres  — 
kurz  F.  M.  bezeichnet  —  durch  die  Zahl,  wieviel  Teile  derselben 
Stärke  so  weit  verzuckert  werden,  daß  daraus  77,5  Proz,  Maltose 
gebildet  werden.  Bei  gutem  Orünmalz  ist  F.  I.  3  bis  3,2  mal  grOQer 
ds  F.  M.,  bei  vier  Darrmalzen  war  F.  I.  3,28  bis  6  mal  größer  aU 
F.  M.  (Mit  Hilfe  dieser  Methoden  hat  Verf.  zu  ermitteln  gesucht, 
in  welcher  Weise  die  Diastasebildnng  vom  Wassergehalt  der  Grerste 
abhängig  ist.  Nach  seinen  Versuchen  soll  es  itlr  ein  und  dieselbe 
Qerste  (ür  jede  Eeimtemperatur  einen  bestimmten  Wasaergeball 
geben,  bei  dem  die  stärkste  Diastasebildnng  stattfindet.) 

Ünteranohungen  von  G.  Ellrodt^)  bestätigen  experimentell 
die  schon  vor  Jahren  von  Haydnok  nachgewiesene  Tatsache, 
daß  kleinkörnige  Gersten  Malz  mit  höherem  Diastase- 
gehalt  liefern  mSasen  wie  großkömige,  weil  bei  den  ersteren 
auf  die  Gewichtseinheit  mehr  Keimlinge  kommen  als  bei  letzteren 
and  die  Keimlinge  ja  für  die  enzymatische  Tätigkeit  im  Korn  das 

■)  D.  B.-P.  173475.  —  ')  Woohensolir.  f.  Brauerei  23,  29».  —  »)  J«hrb. 
d.  VerauohB-  u.  Lehranst.  f.  Brauerei  9,  38,  —  *)  Zeitaobr.  t  d.  g«.  Bno- 
wMsn  39,  637.  —  ')  L(indwirt«chaftl.  Ters.-SWt.  63,  »8.  —  *)  Woohetwdir. 
f.  Brauerei  23,  S43. 
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Kntscheidende  eind.  Nach  L.  Maquenne  und  £.  Ronxi)  nimmt 
die  Wirkearokeit  von  kalt  bereiteten  MaUauszügen  bei 
■terilem  Stehen  sehr  erheblich  zu,  wahrscheinlich  infolge  einer  Art 
Proteolyse  von  Zymogenen. 

In  einer  längeren  Arbeit  über  Maltase  aus  Mali  zeigen 
L.  Marino  und  Q.  Fiorentino*),  daß  die  Makmaltase  außer 
Maltose  aach  die  durch  Emulein  spaltbaren  natürlichen  und  künstr 
liehen  Olncoside  zu  spalten  vermag. 

Nach  H.  und  A.  Euler')  enthält  BarrmaU  im  Gegensatz 
Eur  keimenden  Gerste  keine  Ozygenase  mehr,  sondern  nur  Kata- 
lase und  Peroxydase  neben  den  übrigen  Enzymen. 

O.Mohr*)  gibt  Tabellen,  welche  die  Eztraktbeatimmung . 
in  lAboratoriums-  und  Betriebs  würzen  mittels  Zeisssohem  Ein* 
tauchrefraktometer  gestatten. 

Sudhansarbeit,  Dämpfen  und  Maischen.  O.  Pankrath^) 
hat  vergleichende  Versuche  angestellt  über  den  Einfluß  ver- 
schieden zusammengesetzter  Brauwässer  (gipsreiches 
Brunnenwasser  und  Quellwasser,  reich  an  Calciumcarbonat)  auf  den 
Maischvorgang.  Die  besten  Ausbeuten  aus  Grobschrot  wurden 
mit  gipshaitigem  Wasser  erzielt,  mit  dem  carbonath altigen  Wasser 
blieb  die  SudhauHansbeute  erheblich  hinter  der  Laboratoriumausbente 
zurück.  Die  Kndvergärung  war  bei  den  Gipswürzen  am  niedrigsten. 
Die  Unterschiede  der  Dampf-  und  der  Fenerkoohung  be- 
handelt eine  Arbeit  von  J.  Cannon  und  W.  Fyffe*).  Die  Arbeit 
bezieht  sich  zwar  hauptsächlich  auf  englische  Verhältnisse,  von 
allgemeinem  Interesse  darin  ist  aber  die  Feststellung,  daß  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  sich  die  Eiweißstoffe  in  Dampf-  und  in 
Feuerwürzen,  sowie  in  den  daraus  gewonnenen  Bieren  insofern 
unterscheiden,  als  in  Dampfwurzen  und  in  -Bieren  größere  Mengen 
echter  Eiweißstoffe  enthalten  sind.  Ämide  und  Peptone  finden  sich 
in  beiden  Würzen  in  annähernd  gleichen  Mengen,  nach  der  Gärung 
sind  die  Dampfbiere  reicher  an  Peptonen  und  ärmer  an  Amiden 
wie  die  Peuerbiere.  Diese  Befunde  erscheinen  der  Bestätigung 
bedQrftig,  da  der  höhere  Amidgehalt  geringere  Haltbarkeit  der 
Biere  bedingen  würde,  während  die  Verfasser  gerade  das  Gegen- 
teil beobachten.  Eine  vielversprechende  Abänderung  im  Ab- 
Untern ist  das  Verfahren  nach  Hellwig-Weygandt'),  das 
darin  besteht,  daß  während  des  ganzen  Abläntems  der  Naohgüsse 
die    Treber    mit    immer    tiefer    eingreifenden   Messern   horizontal 

')  Compt,  rend.  148,  1387.  —  *)  Gaz«.  ohjm,  ital.  36,  II,  39S,  —  ")  Arkiv 
für  Kemi  I,  385,  nach  Obern.  Centrslbl.  1908,  I,  8.  1107.  —  *)  WoolienBchr. 
f.  Branerai  33,  ISS,  609.  —  *)  ZeitMhr.  f.  d.  ge>.  BrauweMu  29,  660.  — 
')  Jonrn.  of  the  Init.  of  Brewlng  190S,  p.  SS,  durohWoobciuchr.  f.  Brauerei 
23,  32S.  —  'J  Jahrb.  d.  Vennchi-  a.  Lehranotslt  f.  Brauerei  9,  35. 
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dnrohschnitten  werden  und  daß  sich  das  Überpohwänzeii  koDtdnnier- 
licb  vollriebt.  Die  Vorteile  Blud  rauhes  ÄbUluterii  and  inßent 
grflDdliohes  Extrahieren  der  Treber. 

Naob  H.  A.  Hübner')  kann  das  Dftmpfen  von  ganien 
Oetreidekörnern,  s.  B.  Müs,  fOr  Zwecke  der  Spiritnagewiimiuig 
ohne  weitere  Vorbehandlnng  geschehen,  indem  die  Eömer  raach 
in  den  mit  kochendem  Wasser  beachiokten  D&mpfer  geschüttet 
werden.  Dann  wird  der  Dämpfer  geschloBSen  und  der  Druck  sofort 
durch  Dampfeinblasen  auf  2  bis  3,  znm  Schluß  auf  4  Atm.  gebrscfaL 

Wie  A.  Boidin*)  angibt,  kann  man  die  früher  beim  Amylo- 
verfahren  sur  Verflüsaigung  der  Maische  verwendete  Meng« 
Malz  voUkommeD  sparen,  wenn  man  das  xa  rermiusobende  Getreide 
'mit  Säure  einige  Zeit  einweicht  und  dann  dämpft.  Die  Sänregabe 
ist  so  EU  bemessen,  daß  die  im  Getreide  vorhandenen  mehrbasiscben 
Phosphate  in  einbasische  verwandelt  werden. 

Zur  Abtötnng  der  auf  dem  Malz  lebenden  schädlichen 
Mikroorganismen  (Kahmhefen,  Bnttersänre-,  Essig-,  f^nlnis- und 
vor  allem  wilde  Mi  leb  säure  bakterien)  hat  die  Anwendnog  höherer 
Temperaturen,  als  sie  bei  der  Verzuckerung  itlr  die  SpiritM- 
gewinnnng  angewendet  werden,  nach  W.  Henneberg*)  keiD«n 
Zweck,  da  die  sporenbildenden  Organismen  oft  selbst  bei  100° 
noch  nicht  absterben.  In  richtig  gesäuerten  Maischen  kommen 
aber  diese  Organismen  überhaupt  nicht  zur  Entwickelung.  Es 
empfiehlt  sich,  das  Hefegut  entweder  1  Minute  bei  72,5<*  oder 
10  Minuten  bei  65«  zu  sterilisieren. 


in.  G&nuigsoi^aDismeii  und  Ganug. 

Gärnngeorganismen,  ihre  Kultur,  Ernäbrnng,  Einfluß  von 
Reiz-  und  Giftstoffen. 
F.  Schoenfeld  und  W.  Bommel«)  veröSentlioben  umfang- 
reiche UnterenchuQgen  fiber  die  in  der  Versuchs-  und  Lehranstalt 
für  Brauerei,  Berlin,  verwendeten  Heferassen  D  und  E  vom 
Typus  Frohberg,  deren  eine  einen  mittleren,  deren  andere  einen 
ausgesprochen  hoben  Vergärungsgrad  zeigt.  Von  besonderem 
Interesse  sind  hier  die  beträchtlichen  chemischen  und  pbysikaliscben 
Unterschiede,  durch  die  sich  beide  Hefen  unterscheiden,  wie  Asche- 
gehalt,  Phosphorsäu regehalt  in  der  Asche,  Eiweißgehalt,  Glykogeo- 
gehalt,  HpezifiBohes  Gewicht  Gegen  böhere  Temperaturen  ist  die 
höher   vergärende  Hefe  K  empfindlicher,  die  relativ  größte  Tem- 

')  D.B.-P.  1666SB.  —  ')  Bavne  gdD4nile  de  Cbitnie  pars  et  appliqn^  !^ 
194,  —  ')  Zeitschr.  t.  Spiritnnnd.  29,  BS.  —  ')  Woohensabr.  f-  BraueRi  Kl. 
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peraturwid  erstand  sillhiglceit  zeigen  beide  Hefen  zwei  bis  vier  Tage 
□aoh  dem  Anst^ien  mit  Würze. 

P.  RegeDsbnrger^)  beschreibt  drei  oberg&rige  Hefe- 
laBsen  in  morpbotogieoher  nnd  kultureller  Uineioht,  dereu  eine 
ans  Rio  de  Janeiro,  deren  zweite  einer  dentBohen  und  deren  dritte 
einer  franzfleisohen  Brauerei  entatammt 

Zam  Naohweis  too  Saroinen  empfehlen  Betbges  nnd 
Heller*)  ungehopfteB,  endvergorenes  kleiBtertrübes  Bier  als  Näbr- 
BubstniL  Als  Infektionsquelle  sobeint  hänfig  der  Gärbottich  in 
Frage  zu  kommen.  Die  Clansaensohe  Methode  des  Sarciaen- 
nachweises  (dieees  Jahrb.  XIV,  S.  117,  1904}  versagte.  Weitere 
umfangreiche  Arbeiten  Qber  Saroinen  sowohl  ans  Lagerbieren 
wie  ans  Weißbieren  stammen  von  F.  Schoenfeld*). 

P.  Lindner*)  hat  neuerdings  Unters nchnngen  über  den  Wein- 
bukettsohimmel  (Sacbsia  suaveolena)  angestellL  Außerorden tliob 
weit  vergSi'end,  übertrifit  er  an  Vergärungegrad  sogar  die  Pombe- 
hefe,  wird  aber  von  Logoshefe  übertroffen-  Er  vergärt  Dextrin, 
Glncose,  d-Mannose,  d-Galaktose,  Fmotose,  Saccharose,  Laktose, 
RafGnose,  ^-Methylglnooaid,  unvergoren  bleiben  Liulin,  Trehalose, 
Metibiose  (?),  o-Methylglucosid,  die  Pentosen.  TeohDisch  findet  er 
Verwendung  zur  Herstellung  alkoholfreier  CretrUnke.  Nach  P.  Viala 
und  F.  Pacottet*)  kann  aus  den  Myoelfäden  von  tiloeosporium 
uervisequum  eine  SproBhefe  hervorgehen,  die  1  Pros.  Alkohol  zu 
bilden  vermag. 

In  Fortsetzung  früherer  Arbeiten*)  über  die  Assimilierbar- 
keit der  Selbstverdauungsprodukte  der  Bierhefe  durch  ver- 
schiedene Heferassen  und  Pilze  sehen  P.  Lindner  und  F.  Stook- 
hansen  ')  noch  fHr  eine  grfißere  Zahl  versobiedener  Uikroorganismen 
den  früheren  Befund  bestätigt,  daß  die  Inftliebenden ,  wenig  oder 
gar  keine  Gärung  erregenden  Organismen  mit  dem  größten  Aasi- 
milationsvermSgen  ausgestattet  sind,  dann  folgen  Nachgärangahefen, 
Bcbließliob  die  Ealtnrhefen.  Betain  ist  nach  G.  HeinzeLmann  ^) 
fSr  Hefe  nicht  assimilierbar. 

Der  physiologische  Zustand  der  Zelle  nnd  seine  Be- 
deutaug  für  die  Technologie  der  Gärnngsgewerbe  betitelt 
Bich  ein  Vortrag  M.  DelbrQcks*).  Das  Leben  der  Einzelzelle 
vie  das  des  Gresamtorganismus  besteht  in  einer  geregelten  Enzym- 
tätigkeit, bei  der  aufbauende  und  abbauende  Wirkungen  sich  das 
Gleichgewicht   halten.     In   manchen   Lebensstadien,   wie   bei    der 

')  CantralbL  f.  Bakt.  a.  ParaBiteDk.  16,  n,  369,  *38.  —  ')  WoehenMshr. 
t.  Brauerei  23,  S9.  —  ')  Jkhrb.  d.  Vanuchs-  u.  Lehramt  f.  Brauerei  9,  i9 
QDd  590.  —  *)  ZeitKhr.   f.  Bpirittuind.  29,  SS.   —    *)  Compt.   read.  113,  4SS. 

—  *)  DiMea  Jahrb.  XT,  B.  401  (leos).  —  0  Woobenichr.  f.  Bnueni  23,  519. 

—  *)  Jahrb.  des  Verein«  der  Hpirlt. -Fabrik.  VI,  22.  —  *}  Wochentohr,  f. 
BrsQcrsi  23,  513. 

Jkhib.  d.  Chemta.    XVL  QB 
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Reife  der  Früohte,  fiberwiegt  die  aufbauende  Tätigkeit.  Zu  reich- 
lioher  Enzymgehalt  bewirkt  bei  den  Organismen  den  Zustand  der 
„Hitsigkeit"  —  hitxige  Gerste,  hituge  Kartoffeln,  hitiige  Hefe. 
Hitzige  Stoffe  unterliegen  der  Gefahr  der  SelbBtauflfiaung  wie  der 
Infektion  durch  Itükroorgamsmen.  Die  Enzymabsondernng  kann 
durch  Reizstoffe  und  Reizwirkungen  (z.  B.  erhöbt«  Temperetur) 
beeinäuüt  werden.  Die  Stoffe,  welche  durch  die  EuEynititigkeit 
gebildet  werden,  kSnnen  unter  Umst&nden  dem  Organifimn»  als 
Kampfmittel  gegen  andere  Organismen  dienen.  Den  SohlnQ  des 
Vortrages   bilden  Mitteilungen    über  eigenartige   Giftwirkangen 

fewiaser  Getreidesorten  auf  Hefe.  Das  nähere  Stadium  diesei 
erhältniese*)  —  an  dea  Untersuchungen  haben  sich  Lange, 
Henneberg,  Haydnok  und  Wendel  beteiligt  —  zeigt,  daß  diese 
Wirkungen  wahrsofaeinlich  durch  Eiweißstoffe  hervorgerufen  werden, 
daß  auch  isolierte  Eiweißstoffe,  wie  Weizenkleber,  Hfihnereiweiß, 
Handelspeptone  giftig  wirken,  und  daß  anorganische  Salze,  vor 
allem  Calcium-  und  Magnesium  salze ,  die  GüYwirkung  anfbeben- 
VerBohiedeoe  Heferasaen  sind  sehr  verschieden  empfindlich,  bei  ein 
und  derselben  Rasse  hat  der  physiologische  Znstand  erheblichen 
Einfliiii  auf  den  Grad  der  Empfindlichkeit. 

Zur  vielumstritteneD  Biosfrage  liegen  wiederum  einige 
Arbeiten  vor,  deren  Schlußfolgerungen  sieb  aber  absolut  nicht 
decken.  H.  Pringsheim*)  wiU  das  Nicblsngeben  von  sehr  ge- 
ringen Hefeimpfnngen  in  rein  mineralsalzhaltigen  ZuckerlCsungen 
durch  die  Annahme  erklären,  die  Hofe  könne  den  anorganisch  ge- 
bundenen Stickstoff,  Phosphor  und  Schwefel  erst  nach  erfolgter 
Gewöhnung  assimilieren,  bei  größeren  Impfgaben  können  die  tam 
Teil  absterbenden  Zellen  mit  ihren  organischen  Stickstoff-  usw.  -Ver- 
bindungen die  lebenden  Zellen  in  der  Gewöbnungszeit  versorgen, 
denselben  Dienst  tut  die  Zugabe  einer  geringen  Menge  Hefe- 
abkochung zu  einer  geringen  Impfung.  Andererseits  hältA.  Kobso- 
wioz»)  an  der  Wildieresohen  Bioshypotheae  fest  Er  hat  beob- 
achtet, daß  Schimmelpilze,  Myooderma  usw.  schon  in  sehr  geringer 
Menge  das  Wachstum  kleinster  Hefeimpfungen  in  rein  minenli- 
sohen  Znckerlösungen  ermöglichen  oder  außerordentlich  steigern. 
Er  bezeichnet  diese  Organismen  direkt  als  Bioabildner. 

Nach  G.  Oimel*)  besteht  die  Anpassung  der  Hefe  an 
schweflige  Säure  darin,  daß  die  oxydative  Kraft  der  Zelle  zu- 
nimmt Ein  Teil  der  sohwefligen  Säure  scheint  durob  die  Zelle 
gebunden  zn  werden,  jedenfalU  ist  der  Sobwefelsänregehalt  der 
Asche  in  akklimatisierter  Hefe  höher  wie  in  gewöhnlicher.    Dem- 

')  Jabrb.  d.  Versuchi-  u.  Lihrantt.  f.  Brauerei  fl,  97.  —  •)  CentnJbL 
f.  Bakt.  n.  Paraaltenkunde  16,  11,  ili.  —  ")  Zeitichr.  f.  landw.  Veriuchiw. 
i.  ÖiteiT.  9,  BS6.  —  ')  Bull,  de  l'Aiaoa  dea  Cbim.  de  Snor.  et  Dinill. 
33,  669. 
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gegenüber  hält  K.  Foszi-Eeoot')  «eine  frBbere  Ansicht  aofinoht, 
daß  Bioh  die  Hefen  durch  Hydrogenisiernng  gegen  die  Giftwirkang 
der  achvefligen  Säure  schütEen. 

Einen  Beitrag  xnr  Frage  der  Einwirkung  von  Reizstoffen 
anf  die  Hefe  liefert  F.  Sohoenfeld  ■).  Die  Behandlang  der  Hefe 
mit  phospbathaltigem  Wasser  ändert  die  Form  des  Absetzens  der 
Hefe;  die  Fähigkeit,  festen  Bodensats  za  bilden,  geht  mehr  and 
mehr  verloren,  eine  Beachleunigong  der  Gärung  tritt  nicht  ein. 
Zusatz  von  Bterilisiertem  Malzmehl  zur  Hefe  erhöbt  sehr  stark  den 
Yergämngsgrad,  der,  wenn  auch  nicht  in  der  nraprünglichen  Höhe, 
bei  mehrmaliger  Führung  der  Hefe  erhalten  bleibt 

In  einer  Arbeit  über  den  Einfluß  verschiedener  Säuren, 
anorganischer  wie  organischer,  von  Alkohol,  von  Formaldehyd 
und  von  Natronlauge  auf  infizierte  Brennereihefe  ermittelt 
W.  Henneberg')  die  Konzentrationen  dieser  Stoffe,  welche  die 
verschiedenen  Hefen  und  die  Uikroorganismen  vertragen  können, 
die  f^r  Hefeinfektionen  in  Betracht  kommen-  Infolge  der  ver- 
schiedenen Widerstandsfähigkeit  dieser  Organismen  gegen  die  ge- 
nannten Stoffe  lassen  sich  einige  der  Stoffe,  vor  allem  einige 
Mineralsänren ,  zur  DurcbfGhmng  von  Rein igungagärun gen  und 
Waschen  der  Hefe  behufs  Vernichtung  der  infizierenden  Organismen 
verwenden. 

Tb.  Bokorny*)  hat  die  Giftmeogen  zu  ermitteln  versucht, 
welche  zur  Abtötung  einer  bestimmten  Menge  lebender 
Substanz  nötig  sind,  als  Yerauchsobjekt  dient  ihm  meist  Preß- 
hefe. Unterauoht  wurden  Schwermetallsalze,  Oxydationsgifte,  orga- 
nische Säuren,  Fluoride,  Anilinfarbstoffe. 

Zur  Kenntnis  der  Sehne Uessig-nndWeinessigbakterien 
betitelt  üch  eine  Arbeit  von  W.  Henneberg").  Nach  Beeohrei- 
bang  einer  Anzahl  neuer  Eseigbakterien ,  ihrer  Morphologie,  ihres 
Verhaltens  gegen  verschiedene  Temperaturen,  ihrer  Wachstums-  und 
Enlturverh&TtnisBe  macht  Verf  Angaben  Aber  ihr  Yerh&lten  gegen 
veraohiedene  Essigsäure-  und  Alkohol  mengen.  Über  ihr  Säuerungs- 
vermOgen  usw.  Bemerkenswert  erscheint  ihre  große  Empfindlich- 
keit gegenüber  Essigsäure,  die  von  Anfang  an  vorhuiden  war, 
während  sie  gegen  im  Verlaufe  der  Gärung  entstehende  Säure  viel 
weniger  empfindlich  sind.  Versuche,  das  Oxydstionsvermflgen 
von  Essigbakterien  durch  Züchtung  bei  Gegenwart  von  Ferro- 
and  Manganosalzen  zu  erhöhen,  hatten  nach  F.  Rothenbaoh^) 
keinen  Erfolg.  Derselbe  Verf.^)  gibt  Vorachriften  über  die  Fort- 
zücbtung  von  Reinzuobtessigbakterien  und  ihre  Übertragung  in  den 

>)  Bnll.  da  l'Auoc.  dei  Chim.  de  Bacr.  et  DisHU.  33,  lOil.  —  ')  Jahrb. 
d-  Verracha-  n.  Lehramt,  f.  Brauerei  9,  46.  —  ■)  Wcrehenaoht.  l.  Branersl 
23,  537  f.  —  *)  Pharm.  Centramalle  47,  121  f.  —  ')  Deutsche  BtügiaA.  10, 
S9  f.  —  ')  Ibid.  U,  53.  —  ')  Ibid.  10,  1S2,  169. 
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Betrieb.  Die  &uf  Gelfttioe  oder  Agar  gestlobteteD  Bakterien  haben 
meUt  an  S&nte-  nnd  HautbtldnngBvermtfgen  gelitten  nnd  mBsien 
diese  vertvollen  EigenBohaften  daroh  allmähliobe  Gewöhnang  wiede^ 
gewinnen.  Die  gegebenen  Toraohriften  be^etien  «ich  aowobi  anf 
das  Orleansverfahren  wie  anf  die  SchneUeBsigfabrikation. 

Bestandteile  der  G&ruDgsorganiamen, 
Gärnngsenzymohemie. 

Die  Zymasebildnng  in  der  He£e  und  damit  ihre  GiriUig- 
keit  wird  nach  H.  Pringsheim')  stark  beeinflnßt  dnrdi  die 
chemieche  Konstitntion  der  Hefestdckatoff'Dahrung.  Um  g&rßhige 
Hefe  en  erhalten,  moJl  man  ihr  StiokatoffkOrper  mit  der  Gmppe 
.NH.CH.CO  ZOT  Verfügung  stellen.  Fehlt  diese  Grnppe,  so 
findet  schwache  Hefenvermebrung  in  der  Zuokerldsung  statt,  ohne 
daß  Q&rnng  eintritt  A.  Uarden  und  W.  J.  Toung*)  berichten 
ansfBhrlich,  ohne  wesentlich  Neues  zu  bringen,  über  Versuche  be- 
treffend den  Einfluß  von  gekochtem  nnd  filtriertem  Hefesaft  auf 
die  Gärwirkung  von  Eefepreßsaft  Nach  denselben  Verff.') 
erhöhen  ebenso  wie  Phosphate  auch  Arsenate  die  Gärkrsfl 
des  HefepreÜsaftes,  sogar  in  noch  höherem  Maße.  Allerdings 
hört  die  Yergärong  frfiher  auf  als  ohne  Znsatz,  die  entwickelte 
Eohlens&uremenge  ist  aber  erheblich  größer. 

T.  Gromow*)  zeigt.,  daß  sehr  hoheZnckerkonsentrationen 
die  Selbstverdauung  von  abgetöteten  Hefesellen  aufheben, 
ja  vielleicht  sogar  die  proteolytischen  Enzyme  snr  EiweißsyntlieK 
anregen. 

Die  Gegenwart  von  Emulsin  in  der  Hefe')  wird  durch 
L-  Quignard«)  bestätigt.  Biokerbefe  und  Hefe  aus  gärendem 
Holundersaft  (Sacoharomyces  Pastoriauus)  waren  imstande,  Amyg- 
datin  zu  spalten.  Das  System  Peroxydase — Hydroperoxyd,  du 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  Zucker  nicht  zu  oxydieren  vermag, 
bleibt  nach  A.  Bach')  auch  bei  Gegenwart  von  Zymase  ohne 
Einwirkung  darauf.  Aktive  Peroxydase  hemmt  die  alkoholiMhe 
Gärung  stark.  Die  Katalase  Wirkung  von  Dauerhefe  geht  bei  der 
Gärung  mit  solcher  Hefe  rasch  zurück,  die  Ursache  hierfDr  scheint 
weniger  die  Autolyse  der  Dauerhefe  wie  vielmehr  die  Anhäufung 
der  Gärungsprodukte  zu  sein. 

W.  F.  Boos^)  hat  die  bereits  bekannte  Mykonncleinsäore 
aus  Hefe  nach  abgeändertem  Verfahren  dargestellt  und  ihre  Zo- 

■)  Ber.  d.  deuUch.  obem.  Qm.  39,  4046.  —  ■)  Froe.  Boyal  Soc  77, 
Berie  £,  405;  a.  auch  dieseB  Jahrb.  XY,  S.  403  (ISO»).  —  *)  Proo.  Oheiii. 
Soc  22,  2^3^  —  ■)  ZeitKhr.  f.  phyBuil.  ChMn.  48,  87.  —  *)  DieMi  JftbrtiLXV, 
8.404  (190S).  —  •)  Bull,  dtfi  Scienc.  Pharm.  13,  76.  —  ')  Ber.  d.  deatich. 
ehem.  Qea.  39,  1664,  1669.  —  *)  Arcb.  ezper.  Patbol.  o.  Pharm.  65,  16- 
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BsmmenBetEaiig  als  der  Formel  Cgel^iKuOi«  .2  P,0}  entapreohend 
ermittelt.  Hitteilnngen  fiber  Aschengehalt  und  -Eaeammeo- 
Hetsang  einiger  Heferaasen  (Rasse  II,  Xu  and  einer  Loftbefe) 
macht  G.  Heinzelmann').  Entfettet«  EasigBänrebaziUeii  ent- 
hielten nach  E.  Alilaire')  6,9  Pros.  Stickstoff*  und  5,9  Proz.  Aaohc, 
letztere  fast  zur  Hälfte  ans  Pbosphors&ure  bestehend. 

GUrnngsT  erlauf. 
Kach  H.  Schade  >)  soll  Fruchtzucker  in  alkalischer 
LSsuDg  unter  geeigneten  Versnchabedingnngen  in  Aoetaldehjd 
und  Ameisensäure  lerfallen:  G,HijOe  =  2CiHtO  +  2HsC0,. 
Letztere  wird  in  saurer  Lfisung  dnroh  ßhodiummohr  in  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  zerlegt,  der  Wasserstoff  reduziert  den  Aldehyd  zu 
Äthylalkohol,  so  daß  damit  die  enzymfreie  Zuokergämng  durch- 
gefahrt  wäre.  Eine  Naohprfifung  dieser  Angaben  durch  £.  Büchner, 
J.  Meisenheimer  und  H.  Schade*)  hat  ergeben,  daß  diese  alka- 
lisohe  Zuokerzersetzung  ein  viel  verwick eiterer  Vorgang  ist,  einmal 
entstehen  neben  Ameisensäure  eine  Anzahl  nicht  flflchtiger  Säuren, 
wie  Glykolsänre  und  Erythronsänre,  andererseits  entsteht  Acetaldehyd 
fiberhaupt  nicht  oder  höchstens  apurenweise.  Aus  einer  weiteren 
Arbeit  von  E.  Büchner  und  J.  Heisenheimer')  Aber  die  chemi- 
schen Torgänge  bei  der  alkoholischen  Gärnng  mSgen 
folgende  Befunde  Erwähnung  finden ;  Bemsteinsänre  entsteht  bei 
der  zellenfreien  G&roug  nicht,  dagegen  reichliche  Mengen  Glyoerin. 
Dieses  scheint  aus  Zucker  gebildet  zu  werden.  Gegen  die  An- 
nahme, daß  es  einer  enzymatischen  Fettspaltung  entstammt,  sprioht 
der  Umstand,  daß  freie  höhere  Fettsäuren  in  den  GärQIissigkeiteu 
h&chstens  spurenweise  aufzufinden  sind.  Erhebliche  Mengen  Zucker 
werden  der  Vergärung  durch  ein  revertierendes  Enzym  im  Preßsal^ 
entzogen,  das  den  Zucker  in  ein  nicht  reduzierendes  Polysaccharid 
verwandelt  Fuselfil  entsteht  bei  der  Kellenfreien  Gärung  höchstens 
spurenweise  (s.  weiter  unten).  In  einer  Studie  über  die  chemische 
Dynamik  der  Alkoholgärung  zeigt  A.  Slstor^),  daß  der  Betrag 
der  Dextroseg&rung  proportional  der  Hefekonzentration  und,  außer 
in  sehr  verdünnten  Lösungen,  unabhängig  von  der  Zuckerkonzen- 
tration ist.     Der  sehr  betiächtliche  Temperaturkoeffiüent  schwankt 

stark,  er  beträgt:  ~  =  5,6,   ,^  =  1,6. 

Die  Umwandlung  der  Aminosäuren  in  Alkohole  (Fusel- 
Öle)  durch  Hefe  hängt  nach  F.  Ehrlich')  mit  dem  Eiweißaafban 

■)  Jahrb.  d.TBreiiit  d.  8pirit.-Fabrik.  6,  31.  —  *)  Oomptrend.  148, 176. 
*)  ZsitMhr.  f.  phyiik.  Chem.  57,  1.  —  *)  Ber.  d.  dentKh.  ofaem.  Ges.  39, 


4217.  —  *)  Ibid.,  S.  3201.  —  *)  Proo.  Ohem.  Boc.  21,  304.  —  ')  Bioohem. 
"  ■  whr.  2,  52;  Ber. -       ««    


Ztittcbr.  2,  52;  Ber.  d.  d«atKh.  cbem.  Sei.  39,  4072. 
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in  äer  H«f«  snaammeD,  das  abgeBpsltene  Ammoniak  wird  von  der 
Hefe  aofgenommen.  Demgemäß  Betet  die  Zugabe  tod  Ammonisk- 
BtiokBtoff  zu  der  g&renden  Flfluigkeit  die  Fuselölbüdang  henb. 
Die  UmwsDdlang  der  Aminoe&nren  gesobieht  nur  durch  lebende 
Hefe,  nicht  durch  Preßsaft  oder  Dauerfaefe.  Die  letztere  Beob- 
achtung bestätigt  eine  Arbeit  von  H.  Pringsheim ').  Die  Ein- 
wirkung der  Hefe  auf  Aminosäuren  kann  nach  F.  Ehrliah'J  mr 
Spaltung  racemiacher  AminoeäureD  und  Gewinnung  Ton  optiBch- 
aküven   Aminosäuren   benutzt   werden.     Unter   geeigneten  Bedin- 

fuDgen  wird  ans  dem  Racemat  nur  die  eine  optisch-aktive  Modi- 
kation in  Alkohol  verwandelt,  die  andere  kann  nach  Beendigung 
der  Gärung  ans  der  FlBssigkeit  isoliert  werden.  H.  Will  und 
H.  Wandersoheck*)  bringen  neue  Beiträge  zur  Frage  der 
SohwefelwaeserBtoffbildung  durch  Hefe.  Zur  Unterencbaog 
gelangten  Bierhefen,  eine  Weinbefe  und  wilde  Hefen.  Die  Meoge 
des  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  wird  durch  Hefenart  ond 
-Rasee  und  Znsammenaetzang  der  Warze  beeinflnßt.  Die  eigent- 
liche Quelle  des  Sohwefelwasserstofis  ist  noch  nicht  sicher;  Pepton- 
zusatz vermindert  die  Bildung.  In  mineralischen  NährsalslOsuagen 
mit  Zucker  und  Asparagin  findet  eine  viel  stärkere  Entwickeliing 
Statt  wie  in  gehopflen  WSrzen.  Schwefelzusate  erhobt  die  Bildung. 
Eine  zusammenfassende  Veröffentlichung  fiber  die  enzymati- 
3ohe  EsBigsäuregärnng  bringen  E.  Büchner  und  R.  Gaont*). 

Teohnisohea. 

Die  Bestimmung  des  Endvergärungsgrades  von  Wüimd 
und  Bieren  läßt  eich  nach  F.  Sohoenfeld^)  innerhalb  24  Standen 
durchführen,  wenn  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit 
10  Proz.  Hefe  anstellt  ond  die  Gärung  im  Thermostaten  bei  25° 
verlaufen  läßt.  Zur  Bereitung  von  Weißbier  hat  sich  O.Franke') 
ein  Verfahren  patentieren  lassen,  darin  bestehend,  daß  in  der  Maische 
oder  Wflrze  durch  Milch  säure  bakterien  zunächst  eine  Milchslare- 
gämng  eingeleitet  wird.  Ist  der  gewOnsohte  Säuerungsgrad  erreicht, 
so  werden  die  Bakterien  durch  Pasteurisieren  oder  Eiocfaen  ab- 
getötet und  die  sterile  Würze  mit  Reinhefe  cur  Gärung  angestellt 
M.  Lorenz^)  will  eine  Zjmasewürze  gewinnen,  indem  er  Hefe 
statt  mit  Sand  mit  trockenen  Drogen,  Wacholderbeeren,  Wald- 
meisterkrant  oder  dgL,  zerreibt.  Das  Präparat  soll  in  erster  Linie 
pharmazentäsche  Verwendung  finden. 

')  Ber.  d.  dentaob.  ehem.  Ges.  89,  87i8.  —  ')  Zeitn^hr.  d.  Verdni  t 
Böb«ninck.-Ind.  66,  S40.  —  ')  ZelUchr.  f.  d.  get.  Branweien  29,  73  BS.  — 
*)  Lieblgi  Ann.  d.  Oham.  S49,  140.  —  '}  Wocheniohr.  f.  Brauerei  28,  *i»- 
—  •>  Ibid.,  8.  884.  —  0  D.  B.-P.  176347. 
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Im  Betriebe  der  Preßhefefabrikation  degenerierte  (flockig 
und  gKnohwaoh  gewordene)  Hefe  kann  nach  U.  Lange')  regeaeriert 
werden  darob  BacfagemäQe  Umg^rung;  nicht  zu  geringer  SKnregrad 
der  Warze  and  niedrige  Gärtemperatur  lassen  wieder  Staubbefe 
mit  hober  Triebkraft  erzielen.  Die  Unterschiede  in  der  Trieb- 
kraft von  Bier-  und  Preßhefe  bei  hfiberer  Temperatur*)  werden 
nach  demselben  Verfasser ')  noch  viel  augenfälliger,  wenn  der  G&r- 
flQsaigkeit  Reizstoffe,  wie  Ammonphosphat,  Kaliumphosphat ,  Mag- 
nesinmsnlfat ,  Aspantgin,  in  geeigneten  Mengen  zugesetzt  werden. 
E.  Kruis*)  benutzt  zur  Erzeugung  von  gärkräftiger  Preß- 
hefe in  Reiuzaoht  ein  steriÜBiertes  Gemiech  von  stärkefreiem 
Eartoffelsaft  mit  RQbensaft.  Vor  der  Sterilisiemng  wird  das  Ge- 
misch, dem  noch  geeignete  Nährstoffe  zugesetzt  werden  können, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  G,  Eöok')  beschreibt  einen  nenen 
Hefetriebkraftbestimmungsapparat,  bei  dem  die  Triebkraft 
an  der  Dmcksteigerung  im  Gärgefäß  gemessen  wird. 

Ein  haltbares  Trockenfatter  aus  Hefe  erhält  man  nach 
einem  Patent  der  Wissenaohaftl.  Station  fUr  Braaerei,  München «), 
wenn  Hefe  kurze  Zeit  der  Einwirkung  von  etwas  Kochsalz  aus- 
gesetzt wird,  dann  auf  75"  erhitzt,  mit  anderen  als  Futtermittel  ge- 
eigneten Abfallstoffen,  Malzkeimen,  Trebern  usw.,  gemischt  und  nach 
Znsatz  von  kurzgeschuittenem  Stroh  getrocknet  wird.  Fh.  Schi- 
drowitz  und  F.  Kaye')  schlagen  vor,  die  Abfallhefe  durch 
trockene  Deetillation  zu  verwerten.  Die  Produkte  sind  ammo- 
niakreiches  Wasser,  ein  dem  Knoohenteer  ähnlicher  Teer  nnd  ein 
sn  Kali,  Phoephors&nre  nnd  Stickstoff  reicher  Koks. 


IT.    G&rongserzengDiase.  ' 

Bier. 
C-  Bleisch  und  K.  Runck^)  haben  über  die  Ursachen  des 
Naohdunkelns  der  hellen  Biere  gearbeitet  Von  besonderer 
Bedeutung  hierfür  Ist  die  Zusammensetzung  des  Wassers,  Calcium- 
carbonat befördert  besonders  stark  die  Nachiärbung.  Von  den 
Bierbestandteilen  ist  namentlich  der  Hopfen  von  Bedeutung,  je 
blasser  derselbe  ist,  desto  geringer  ist  die  ZuTärbnng.  Große 
Pfannen  mit  tiefen  Würzeschichten ,  ebenso  LSftung  erbChen  die 
Zofärbnng. 


<)  Brenneni.Ztg.  190«,  6. 390T.  —  *)  Diesea  Jahrb,  XT,  B.413  (1905).  — 
—  ■)  Brennerei-Ztg.  1900,  B.402B,  tOSS.  —  ')  D.  B.-P.  1T38S1.  —  ')  Zeitsohr. 
f.  Undw.  Tennotanr.  L  Oiterr.  9,  bOl.  —  *)  D.  B.-P.  174864.  —  0  Joam. 
□t  the  Inst  «f  Brew.  ISOS,  p.450.  —  ■}  Zeitschr.  f.  d.  gea.  BraDWMan  39,  S7T. 
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Die  StiökstoffBabBtansen  in  Pileener  Bier  mit  39,96s 
TrookeoEiabBtuiB  in  1  liter  verteilea  aioh  nach  O.  Miäkovsky'] 
wie  folgt:  Eiweiüetoff  n&ch  Rümpler  1,175  g,  nach  Stateer  0,700g, 
Cholin  0,078  g,  Betain  0,033  g,  Arginin  0,005  g,  Hiitidin  0,002g. 

In  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  Aber  Einfluß  der  Metalle 
anf  fertiges  Bier  (Met&lltrübungen)  haben  L.  Nathan  Diid 
A.  Schmidt')  folgende  Schädliofakeitareihenfolge  der  Metalle,  mit 
dem  soh&dliohBten  Metall  beginnend,  aufgestellt :  Zinn,  Zinn  -\-  Alnmi- 
nium,  Zinn  -|-  Eopfer,  Eisen,  Zinn  -t-  Zink,  Niokelauhl,  Zink,  Eisen 
+  Kupfer,  Nickel,  niokelplattierter  FlnQatahl,  Weißblech  (?  die  Ret), 
Zinn  4-  Blei,  Zink  +  Kupfer,  Nicke!  +  Kupfer. 

P.  Mumme*)  gibt  eine  Analyse  tod  Dansiger  Jopenbier, 
dasselbe  enthielt  3,52  Proz.  Alkohol,  45,1  Proz.  wirklichen  Extrakt, 
der  wirkliche  Vergärungagrad  betrug  nur  9,81  Prot  Voreohriften 
zu  einer  etwas  modifisierten  Bieranalyse  gibt  H.  Stadlingei*). 
Er  destilliert  76  ocm  Bier,  fängt  50  com  Alkoholdestillat  auf  und 
verdünnt  den  Rfickstand  zur  Extraktbestimmung  ebenfalls  auf  50  ccm. 
Die  erhaltenen  speRifiachen  Gewichte  werden  mit  Hilfe  von  Tabellen 
in  Extrakt-  und  Alkoholgehalt  in  100  ccm  Bier  umgerechnet,  unter 
Zuhilfenahme  des  spezifischen  Gewichtes  des  Bieres  lassen  me  rieh 
weiter  in  Gewichtsprozente  umrechnen.  0.  Reinke  und  A.  Wiebold') 
wollen  zur  KoblenaäurebeHtimmuDg  im  Bier  die  ausgetriebene 
Kohlensäure  volumetrisofa  bestimmen. 

Gebr.  Fnohs^)  stellen  alkoholfreies  Bier  her,  indem  sie 
Malzsobrot  mit  Hopfen  in  heißem  Wasser  einmaischen  und  die 
Wflrze  längere  Zeit  kochen.  Nach  entsprechender  Abkfihlnng  wird 
mit  Malzmehl  verzuckert,  abgeläntert,  mit  Kohlensäure  imprägniert 
und  pastaurisiert. 

Alkohol. 

ZurErzielung  fuselölarmer  oder  fuselSlfreier  vergorener 
Flflesigkeiten  behandelt  A.  Koch')  die  GärflQsaigkeiten  während 
der  Gärung  unter  Einleiten  von  Sauerstoff  mit  Influenzelektrizitit. 
Das  auftretende  Ozon  soll  die  Gärtätigkeit  nicht  schädigen,  weiter 
aber  Stoffe  bilden,  die  sonst  erst  durch  lange  I^agerung  entetehen. 
Chr.  A.  PeterBen-Schepelern  und  C.  W.  SohwanenflügelO 
wollen  die  im  Rohspiritus  aus  Lüftungswürzen  enthaltenen 
unangenehm  riechenden  Stoffe  dnrch  gleichzeitige  Behandlung  dieses 
Spiritus  mit  Holzkohle  und  Wafserstoffauperoxyd  entfernen. ' 

O,  Pampe*)  ist  ein  Verfahren  und  Einrichtung  zur  Aufrecbt- 
erhaltung  eines  gleichmäßigen  Druckes  innerhalb  der  Kühlschlangen 

>)  Zelttchr.  I.  d.  ges.  Brauwesen  29,  309.  —  *>  Oentialbl.  f.  Bakt  n- 
Paraiitenkunde  16,  II,  *S2.  —  *)  Woah^nachr.  f.  Branerei  33, 13.  r-  ')  Zäucbi- 
I.  d.  ges.  Brauwesen  29.  854.  —  ')  Chem.-Ztg.  30,  1261.  —  •)  D.R.-P.  «7«!. 
—  0  D.  K-P.  170167.  —  ')  D.  B.-P.  170121.  —  ')  D.  B.-P.  178515. 
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der  Dephlegmatoren  and  zur  ÄuBscheidnng  der  leichtflflchtigen 
Nebenprodulcte  der  Alkoholg&rung  patentiert  worden. 

Nach  D.  R.-P.  175780  wird  ToUkommen  waaeerfreier 
Alkohol  durch  Behandeln  hochkonzentrierteD  Alkohols  mit  Calcium- 
Bp&Deo  erhalten.  Die  aus  verunreinigendem  Calciutnnitrid  stammenden 
Sparen  Ammoniak  werden  dem  Alkohol  dnroh  Behandeln  mit  Säuren 
oder  aauer  wirkenden  Salzen  entzogen,  z.  B.,  indem  bei  der  Deetilla- 
tJon  die  Dämpfe  Aber  gebrannten  Alaun  geleitet  werden. 

F.  Karaieff)  will  ein  zur  Spirituedenatarierang  ge- 
eignetes Ketonftl  darstellen,  indem  er  Brennereimaiflohen  bei 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  einer  eanren  Gärung  überläßt  und 
die  erhaltenen  Kalksalse  der  trockenen  Destillaüon  unterwirft. 

Alkohol  ohne  Gärung  wollen  Jonas,  DettmontH  und 
Deglatigny')  erzengen,  indem  sie  Acet^len  von  Queckeilbersalzen 
in  wäaseriger  T^sung  absorbieren  lassen.  Die  Aoetylen- Quecksilber- 
verbindungen sollen  _beim  Kochen  Acetaldehyd  geben,  der  mittels 
Alkaliamalgam  zu  Äthylalkohol  reduziert  wird.  Über  den  Preis 
solchen  synthetischen  Alkohols  verraten  die  Erfinder  nichts. 

Essig. 
£b  ist  uBch  F.  Rothenbach*)  verfehlt,  den  Glyceriugehalt 
zur  Grundlage  der  Beurteilung  von  Weinessig  zu  machen,  da 
Versuche  zeigen,  daß  ein  Teil  des  Glycerins  bei  der  Gärung  ver- 
schwindet. Auch  A.  Jonscher*)  ist  der  Meinung,  daß  die  chemi- 
schen Daten  einer  WeinesBiguntersnchnng  keine  sichere  Beurteilung 
zulassen.  £.  Schmidf)  will  Gärungsessig  von  EssigessenE 
dadurch  unterscheiden,  daß  er  den  betrefTenden  Essig  mit  Natron- 
lauge alkalisch  macht,  mit  Amylalkohol  aasBohÜttelt  und  nach  dem 
Verdampfen  des  letzteren  den  Räckstaud  mit  Wasser  aufnimmt, 
mit  Schwefelsäure  ansäuert  und  Jodjodkalium  zugibt  Trfibung 
oder  Niederschlag  zeigt  Gärungsessig  an,  die  Reaktion  wird,  wie 
es  scheint,  von  Stoffwechselprodnkten  der  Bakterien  vemrsaoht-  Die 
Methode  hat  verzweifelt  viel  Ähnlichkeit  mit  einer  von  Parow*) 
angegebenen. 

*)  D.B.-P.  175  078.  —  *)  Zeitschr.  1  Spiritnilnd.  S9,  303.  —  ■)  Dsutscbe 
Ssaigind.  11,  b*.  —  ')  Zeitschr  f.  Cltentl.  Cbem.  11,  4ST.  —  ')  Zeitichr.  f. 
Unters.  d-Nsbrangs-  a.  OsnuSm.  11,  383.  —  <)  Dieni  Jahrb.  XII,  Ü.iil  (1802); 
Deutsche  Essigind.  6,  49. 
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Technologie  der  Fette  und  Erdöle. 

Von 

J.  LewlEowitsch. 


A.    Fette  nnd  Waelise. 

Während  der  Drucklegung  der  folgenden  Zeilen  erreicbte  uns 
die  Trauernachriobt,  daß  der  Altmeister  Berthelot  der  cbemischeD 
Welt  durch  den  Tod  entrissen  worden  ist  Die  auüerordenüicb 
vielseitigen  Arbeiten  dieses  rastloBen  Forschers,  welche  die  jQngeren 
Chemiker  mit  ehrfurchtsvollem  Staunen  erftillen,  kflnnen  hier  nicht 
einmal  gestreift  werden.  An  dieser  Stelle  muß  Bertbelots  sli 
des  hervorragendsten  Naohfolgers  eines  Chevreul  gedacht  werden. 
Durch  BerthelotB  Synthese  der  Triglyceride  aus  Fett^aren  und 
Glycerin  erhielten  die  grandlegenden  Arbeiten  seines  VorgSoger« 
über  die  Konstitution  der  Fette  ihre  endgülüge  Bestätigung.  Ds 
Bertbelot  auch  die  von  der  Theorie  verlangten  Monoglyceride 
und  Diglyoeride  aus  ihren  Komponenten  aufzubauen  gelehrt  hatte, 
80  darf  man  ihn  wohl  auch  als  den  indirekten  Begründer  der 
modernen  Anschauungsweise  ansehen,  welche  die  Hydrolyse  der 
Fette  als  eine  stofenartige  Reaktion  anspricht. 

Literktnr.  Iltudeiiur  laGonititntion  deiSavoni  duCommere« 
dans  learapportB  aveo  la  fdbricaCion,  par  Fr.Herklen.  MaTMiII*lK6. 
Hier  lieg:!  eine  von  wahrem  teohniichen  Qeiite  darcbdrongene  Arbeit  nb*r 
ein  OelniBt  vor.  d&a  wohl  in  einzelDni  Seifenfabriken  England*  und  Fnnk- 
reiehi  schon  seit  Jahren  bearbeitet  worden,  über  dai  aber  am  leicht  begrtif- 
licben  Q runden  nicht«  Teröffentlicht  worden  ist.  Änigeröatet  mit  derKeDütnii 
der  neueren  phyukaliich-chemiichen  Änschaunnuen ,  greift  der  TerfMMT  mit 
Erfolg  die  biBher  angenommene  Anucbt  an ,  daß  die  Seifen  eine  Art  tmi 
kriit^niichen  Verbindungen  dantellen  (,F]uO*  der  Kernseifen),  deren  WaiMi^ 
gehalt  vom  Berichterstatter  sogar  al*  „Konstitutions Wasser* ')  hingeMclli 
worden  war,  da  ea  dem  Berichterstatter  in  vielen  mit  hunderten  von  ToDDcn 
8«ife  angestauten  Yersaobsreihen  nie  gelungen  war,  im  Beifenkessal  «ine  Seife 


')  Oliem.  Teehnol.  d.  Öle  usw.  Z,  674. 
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TOD  bfibercm  FetUftorcgehklt  ala  63  bia  6i  Pros,  und  demnftoli  geringeren 
Wokrergehalt  alB  etwa  .10  Fro2.  zu  erbalten.  Merklso  weiit  an  der  Hand 
einer  groBen  Antabl  detaillierter  Yeranobe  naob,  dafl  die  Handelsieife  eine 
Verbindung  darstellt,  welahe  al>  das  Beiiiltat  von  Löinngipb&Domenen  eines 
Colloid»  aDge«elien  werden  mu£.  Karz  gesagt,  der  Terfaater  zeigt,  Ana  die 
ZasammenBetzung  einer  Handelisaife  —  aKem'seife  —  vod  der  Bescbaffenheit 
der  wässerigen  Löaung,  mit  der  sie  sieh  beim  Fertigkocben  im  Qleicbgewicbt 
bettndet,  abbängt.  In  diesem  Momente  baben  die  Natriumsslza  der  Fett- 
«AnreD  das  Maximnm  an  Wniser  aufgcnominen  nnd  enthalten  das  Minimum 
von  anorganisohen  äalzen  (einaohlisBIicb  Ätznatroni).  Das  ao^nommane 
Wauer  ist  aber  nicht  als  mit  den  Salzen  der  Fetteknren  In  irgend  einer 
chemiicben  Verbindung  stabend ,  sondern  nur  als  ron  ihnen  absorbiert  anzu- 
sehen. Ba  das  Gleicbgewiobt  von  der  Konzentration  der  SalxlQaungen  ab- 
hängt, so  mnS  die  absorbierte  Menge  Wasser  —  unter  anderem  —  eine 
Funktion  der  Temperatur  sein,  was  die  im  zweiten  Teile  des  Buobet  be- 
schriebenen Versnobe  tatsäohliob  beweisen.  Da»  Studium  dieser  Arbeit  sei 
angelegentlichst  emplohlan ,  denn  sie  erbebt  die  noch  so  vielfacb  als  Hand- 
werk angesehene  fieifen&brtkation  in  den  Bang  einer  witsenschaftlieb  gut 
begrdndeten  Industrie,  in  der  die  Phasenregel  und  die  neuesteu  Ansichten 
über  die  Chemie  der  OoUoide  als  Leitsterns  dienen  werden  (vgl.  auch  weiter 
unten  Leimdürfer  unter  , Technische  Produkte*).  Eine  deutsche  Über- 
setzung, die  demnächst  erscheinen  wird,  dürfte  zur  Erleicbte rang  desBtudiams 
dieses  Werkes  wesentlich  beitragen. 

Tecbnologt«  et  Analyse  Cbimiqne«  des  Halles,  Oraisses, 
et  Cires  par  le  Dr.  J.  Lewkowitsch.  Traduit  de  1a  trolsiime  Edition 
anglaise  speeialement  revoe  et  angmentä«  par  l'Auteur  par  E.  Bontoux, 
Tome  I,  H.  Dnnod  et  E,  Pinat,  ParU  leOB.  Wie  der  Titel  angibt,  liegt  hier 
der  erste  Band  einer  neu  dnrcbgesefaenen  nnd  erweiterten  Ausgabe  des  engli- 
schen Werkes  vor.  So  ist  z.  B.  der  Abschnitt  über  die  optische  Aktivität 
der  Fette  umgearbeitet  worden.  Femer  ist  das  Kapitel  .Flüchtige  Fett- 
säuren* durch  bisher  UDverOOeDtUchte  Venncbsdaten  des  Autor*  bereiobert 
worden,  n.  a.  m. 

Contribution4  l'£ttide  de  laSaponitication  des  Corps  Gras  par 
Maurice  Niclouz.  Paris  1»0S.  Die  Schrift  enthält  eine  klar  gescbnebane, 
übeniobcliche  Zusammenstellung  der  Arbeiten  des  Verfassers  über  die  fermen- 
lative  Fettbydrolyse.  Diese  sind  bereits  (dieses  Jahrb.  XIV,  6. 430)  besprochen 
worden.  Neu  hinzugekommen  ist  eine  ausgedehnte  Beihe  von  Versuchen 
über  den  vorteilhaften  Ersatz  der  verdünnten  SAure  oder  eine*  sauren  Salzet 
durch  die  Lüsnng  eines  neutralen  Balzes  oder  eines  Gemiechei  neutraler 
Salze  (Tgl.  auch  „Technische  Produkte*). 

Technologie  der  Fette  und  Öle.  O.Hefter.  Springer,  Berlin  ISOS. 
Dieaee  Werk  iteokt  sieh  das  Ziel,  die  chemische  und  mechanische  Technologie 
der  Fette  und  Öle  —  unter  Aosseblnfl  der  Analyse  —  in  ausführlicher  Weise 
ca  behandeln  nnd  ist  dementsprechend  auf  vier  starke  Bände  angelegt.  Der 
ei¥te  vorliegende  Band  bespricbt  naoh  einer  allgemeinen  Einleitung  (die 
nicht  mehr  auf  der  Hfibe  der  Zeit  steht)  die  Gewinnung  der  Fette  und  Die 
and  deren  Bafüniernog  in  recht  eingebender  Weise  nnd  erläutert  sie  durch 
aahlreicbe  niastraüonen.  Der  Verfasser,  dar  aus  eigener  Fabrikserfahrung 
■oh&pft,  hat  mit  groOem  Fleiüe  recht  viel  znsamm engetragen ,  manchmal  so 
viel,  das  sieh  die  Meisterschaft  nicht  gerade  in  der  Bewhränkung  zeigt  Der 
Inbalt  der  einseinen  Kapitel  ist  ungleich  im  Werte.  Es  lädt  sich  deutlich 
erkennen,  wo  der  Verfasser  tu  Hause  Ist  und  wiederum,  wo  er  sieh  auf  die 
zweite  Hand  verlast  und  ein  eigenes  Urteil  abzugeben  nicht  in  der  Lage  ist. 
Das  Werk  wird  sich  jedoch  sicherlich  dem  in  den  Fabriken  der  Fettindustrien 
beschäftigten   Chemiker   als  ein   nützliches  Hilft-    und    Nachschlagebuch   er- 
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weben.    £>  kuto  daher  dem  toolmiMheii  Cbemiker  BagelegenUkli  empfidilMi 
werden. 

Allgemeine  B. 

In  einer  vierten  Abhandlang  (vgl  dieses  Jahrb.  XV,  S.  419) 
hat  Kremftnn')  auf  phyBiko-chemiBobem  Wege  den  BeweU 
erbracht,  daß  die  YerBeifung  der  Triglyceride  eine  bimolekatan 
Beaktion  ist,  und  somit  den  von  Lewkowitaob  auf  rein  chemi- 
schem Wege  gelieferten  Beweis  für  den  stufen  artigen  Yerlaof  der 
Veraeifnng  der  Fette  in  willkommener  Weise  erg&nnt.  Damit  kann 
man  nun  die  Akten  als  geschlossen  aneeheu,  and  es  sei  nur  erw&bnt, 
daß  Lewkowitsch»)  einen  Versucb  Maroussons'),  die  bereiu 
früher  widerlegten  Einwände  Balbianos*)  und  Fantos^)  wieder 
anfEuwärmen,  als  auf  einem  Denkfehler  und, an  bewiesenen  Annahmen 
beruhend,  zurückgewiesen  hat.  —  C.  Neuberg^)  gibt  kuiz  aa, 
daß  er  ans  heiabromiertem  Bynthetischen  Triolrfn  mittels  TegetaW- 
lischer  Lipaee  rechtsdrehende  freie  Dlbromstearinsäare  und  ein 
rechtedrehendes  Dibramstearinsäareglyoerid  erhalten  habe.  Man 
wird  den  Einzelheiten  des  Versuches  mit  Spannung  entgegensehen 
können.  —  Im  Anschluß  hieran  sei  erwähnt,  daß  es  P.  Meyer') 
gelungen  ist,  das  natürliche  rechtsdrehende  Lecithin  —  das  aU  ge- 
misohtes  Olycerid  anzusehen  ist  —  durch  Erhitsen  seiner  alkoholischen 
Lösung  unter  Druck  in  raoemisches  Lecithin  überzuführen,  und  an? 
letzterem  durch  Spaltung  mittels  Steapsin  das  link sd rehende  Lecithin 
zu  erhalten.  Diese  Arbeiten  scheinen  das  vom  BeriohtersUtter 
bereits  vor  einiger  Zeit  angedeutete  Problem  (dieses  Jahrb.  XIV, 
S.  433)  der  Lösung  näher  zu  rücken,  nämlich  optisch  -  aktive  ge- 
mischte Glyceride  aufzufinden,  deren  Drehnngsrermögen  nicht  der 
Konstitution  der  Fettsäuren  selbst  zuzoschreiben  ist 

Bereiu  vor  einiger  Zeit  hatte  es  der  Berichterstatter  als  wahi^ 
soheinlich  bingestellt  °),  daß  der  chemische  Umsatz,  angedrückt 
durch  die  Gleichung 

0,H,{OR),  +  8H.00,H,  =  0,H>{OH),  -)~  SB.OC.H,, 
unter  dem  Einflasse  eines  geeigneten  Katalysators  ausführbar  sein 
würde;  war  es  ja  doch  seit  langer  Zeit  bekannt,  daß  geringe  Meogen 
von  Ätzalkalien  in  alkoholischer  Lösung  imstande  waren,  verhältnis- 
mäßig große  Mengen  von  Glyceriden  in  Athylester  der  Fettsänren 
überzuführen.  Für  die  praktische  Hydrolyse  waren  aller^gs  Ao- 
alkalien  ungeeignet,  da  infolge' einer  sekundären  Reaktion  eine  dem 

')  Bitzungsber.  d.  Eaiserl.  Akad.  d.  Winenub.    Wien,  Jnai  18M,  S.  607. 

—  *)  Ber.  d.  deutKh.  ohem.  Ges.  1906,  8.  tOSb.  —  *)  Ibid.,  fi.  S466.  —  '}  !>>««' 
Jahrb.  Xn,  8.862  (1902).    -   ')  IMd.  XIV,  8;43«  (1904);  XY,  8.419  (l»»)' 

—  ')  Bioohem.  ZeiUohr.  1906,  B.  369.  —  0  Ibid..  8. 89.  —  *)  Ohem.  TeclinoL 
d^  Öle  ntw.  1,  53;  Bcieoca  1904,  p.  8DS. 
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sDgewiuidteii  AllcRli  entspreohende  Menge  der  Äthyleeter  unter 
BilduDg.TOn  Seife  weiter  hydrolysiert  wurde.  £men  geeigneteren 
Katalysator  fand  Lewkowitsoli  (dieaee  Jalirb.  XII,  S.  364)  in  der 
Salzsäure;  die  angeetellten  YerBaobe  ergaben  jedoch  nnr  eine  bis 
zn  75  Proz.  des  tbeoretlach  möglichen  gehende  Hydrolyse.  Als 
Gnind  dee  Stillstandes  der  Reaktion  wurde  die  Tatsache  angesehen, 
daß  es  bei  der  angewandten  YersnohBanoTdnDDg  nicht  mOglioh  war, 
ein  homogenes  Gemisch,  also  eine  rollkommene  Emulsion*),  zu  er- 
nelen.  Dies  erreicht  Haller*)  durch  Anwendung  einer  (methyl-, 
ftthyl-  DSV.)  atkohollsohen  Lösung  von  gasßJnniger  (trookener)  Chlor- 
wasserBtoffsäare.  Hallers  Verse ifungsmetbode  besteht  im  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  1  Teil  Glyoerid  mit  2  Teilen  einer  1  bis  2  Proz. 
Chlor wasserstoffsäure  enthaltenden  alkoholischen  Lösung,  bis  ein 
homogenes  Gemisch  erzielt  wird.  (Auch  Pbenolsulfosäure  wurde 
als  geeigneter  Katalysator  befunden.)  Durch  Waschen  mit  Wasser 
oder  Kochsalzlösung  erhält  man  eine  untere  Solücht,  welche  das 
gebildete  Glyoerin  enthält  und  eine  obere  Schicht,  die  aus  den 
Alkylestem  der  Fettsäuren  bestehL  Für  diese  Methode  schlägt 
Haller  den  Namen  „ Alkoholyse"  vor.  Je  nachdem  man 
Methyl-,  Äthyl-  oder  Propylalkohol  usw.  verwendet,  würd_e  dann  nach 
Hallers  Vorschlag*)  von  einer  „Methanolyse"  oder  „Äthanolyse", 
.Propanolyae"  usw.  zu  sprechen  sein.  Glyoeride,  welche  niedrige 
Fettsäuren  enthalten,  also  Butterfett  und  Kokosnnßöl  sowie  anch 
Bioinusäl,  werden  auf  diese  Weise  rasch  und  fast  vollständig  hydro- 
lyslert  Bei  anderen  Oleu  und  Fetten,  besonders  bei  trocknenden 
ölen,  muQ  die  Operation  mehrmals  wiederholt  werden.  Man  hilft 
sich  in  den  letztgenannten  Fällen,  indem  man  das  Ol  zuvor  in 
Äther,  Benzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff  löst  und  diese  Lösung  mit 
slkoholiBcher  Salzsäure  behandelt. 

In  einer  Fortsetzung  seiner  bereits  an  dieser  Stelle  (dieses 
Jahrb.  XIV,  S.  430)  erwähnten  Studien  über  die  fermentative  Hydro- 
lyse der  Fette  glaubt  Fokin*)  den  allgemeinen  Satz  aussprechen 
in  dürfen,  daß  alle  Pflanzen,  welche  fetthydrolysierende  Fermente 
enthalten,  gütig  seien,  während  sieh  das  Gegenteil  nicht  behaupten 
ließe.  Diesem  Satze  wird  man  jedoch  kaum  zustimmen  können, 
da  es  eher  als  wahrscheinlich  anzusehen  ist,  daH  alle  Samen,  in 
denen  Fett  zur  Ernährung  des  Embryo  aufgespeichert  ist,  ein  Enzym 
enthalten,  welches  den  Reservestoff  zur  Zelt  der  Keimung  hy^^- 
lysiert.  Auch  hat  Zellner')  in  einer  Anzahl  höherer  Pilze,  die 
nicht  dnrchgehends  giftig  sind,  fetthydrolysierende  Enzyme  nach- 
gewiesen. —  Eanitz*)  gibt  an,  durch  Ausziehen  von  Rinds-  und 

■]i  Vgl.  Obern.  Teebnol.  d.  Öle  onw.  1,  «5.  —  ')  Compt.  rend.  143,  657 
(IBOfl).  —  •)  Ibid.,  a.  803  (leoe).  —  *)  Chem-Hevue  1906,  S.  130,  183,  192, 
119,  S3S.  —  *)  Monatsb.  f.  (H)«m..27,  SSI,  396  (1906).  —  *)  Z«itw»br.  f.  pbyiiol. 
Cbem.  46,  482  (1905). 
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Sohweinepankreasdrdsen  mitteU  Glycerin  ein  SteapsinprSparat  er- 
halten 2a  haben,  mit  welohem  er  Olivenöl  in  etwa  6  Stunden  ebento- 
weit  hydrolyBierte,  wie  frUher  Lewkowitsch^)  mit  einem  Steapno- 
präpante,  welches  McLeod  darch  Änaziehen  mit  Wasser  bereitet 
liatte,  in  etwa  der  gteioben  Anzahl  von  Tagen.  Aber  auch  Eaniti' 
Arbeit  bestätigt  die  Erfahrong,  daß  Lipasen  tierischen  Unpnmges 
infolge  ihrer  trägen  Wirksamkeit  geringe  Möglichkeit  bieten,  den 
Verlauf  der  fermentativen  Hydrolyse  zvl  studieren.  —  A.  E.  Taylor'j 
findet,  daß  im  Rioinussamen  außer  Lipase  noch  die  Fermente, 
Amylase,  Invsrtase,  Maltase  und  ein  £adotr]rpein  vorhanden  sisd. 
Die  Lipaae  kann  wohl  von  den  außerdem  anwesenden  uideren 
Fermenten  and  Proteinen  befreit  werden,  doch  ist  es  nicht  ratsam, 
dies  durchzn^hren,  da  sie  dadurch  an  Wirksamkeit  Einbuße  eiieidet. 
Im  trockenen  Zustande  kann  das  Ferment,  ohne  Schaden  eu  leiden, 
auf  100°  erhitzt  werden  (was  acbon  Niolonx  beobachtet  hatte)- 
In  Widerlegung  der  gegenteiligen  Angabe  Connsteins,  Hoyers 
und  Wartenbergs  >)  findet  Taylor,  daß  Triacetin  sehr  leicht 
durch  Lipase  hydrolysiert  wird. 

Taylor  nnterzieht  auch  die  umgekehrte  Reaktion,  d.  h.  die 
Bildung  von  Triglycerid  aus  Fettsäure  nnd  Glycerin  einer  Betrach- 
tung. Er  beatatigt  Pottevins*)  Synthese  des  Triolelns,  erlüelt 
aber  negative  Resultate  beim  Palmitin  und  Stearin.  Solche  negaüve 
Resnitate,  wie  sie  der  Berichterstatter  mit  Steapsin'),  Fokin  mit 
Rioinussamen  a.  a.  m.  erhalten  hatten,  sind  jedoch  leicht  lo  ver- 
stehen, wenn  man  sich  den  ungeheuren  Unterschied  vergegenwärtigt, 
der  in  bezug  auf  Geschwindigkeit  der  Reaktion  iwischen  Versuchen 
in  vitro  und  iu  vivo  obwalten  maß,  wie  Taylor  in  seiner  recht 
interessanten,  allerdings  in  das  Gebiet  der  Biologie  gehörenden 
Erörterung  auseinandersetzt. 

Systematik.  —  Neue  öle  und  Fette.  —  Bestandteile  der 
öle,  Fette  und  Wachse. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  die  Glyoeride  ungesättigter 
Fettsäuren,  sowie  auf  die  ungesättigten  Fettsäuren  selbst  wird  die 
neue  Klasse  der  Ozonide  der  Fette  und  Fettsäuren  erhalten,  um 
deren  Studium  sich  Molinari  und  seine  Mitarbeiter  Sonoini*) 
and   Fenaroli')  einerseits   und  Harries^)   und  seine  Mitarbeiter' 

']  Chem.  Tecbnol.  d.  Öle  aiw.  1,  53.  —  *)  Jonm.  of  tnoL  Cbem.  190t, 
11,  8.  89.  —  *)  Auch  Fokin  hat  gweigt,  diD  die  diwbezfigliehB  Angab« 
OonniteiDi,  Hover  u.  WaTteDberfiB  falsch  Bei.  —  *)  Dieaei  Jahrb.  XIV, 
S.432  (1904).  —  *}  Ibid.XIIT,  B.  404(1903).  —  *)  Annnario  della  Boc  Cbimii» 
di  Milano  1B03,  IX,  p.  507;  190S,  XI,  p.  80;  ISOS,  XU,  fuoie  I  a.  O;  QI  n. 
IT.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Om.  190«,  B.  S7SS.  —  0  Qaiz.  Otaim.  36,  II,  !K. 
—  ■}  Aonalen  3i3,  311. 
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Thieme  und  TttrlE')  anderereeits  verdient  gemacht  haben.  Die 
italienisohen  Forsober  zeigen,  daß  die  ungesHttigten  YerbinduDgen 
an  jeder  ihrer  Doppelbindungen  quantitativ  eine  Molekel  Ozon  ab- 
sorbieren, genau  bo  wie  an  einer  Doppelbindung  eine  Molekel  Jod 
aufgenommen  wird.  Die  Gewichtazunahme  gibt  die  Menge  Ozon 
au,  die  eiu  Ol  aufnimmt  (tatBäohlich  kann  diese  Methode  zur  Ozon- 
besümmung  dienen),  und  es  wird  vorgesohlagen ,  diese  Menge 
„OzoDzahl"  zu  benennen.  Diese  Ozonzahlen  korrespondieren 
völlig  mit  den  Jodzahten  in  der  Weise,  daß  jeder  Molekel  absor- 
bierten Jode  eine  Molekel  Ozon  entspricht.  So  zeigt  denn  auch 
Fenaroli,  daÜ  die  aus  den  Jodzahlen  berechneten  Ozonzablen 
des  Olivenflles  (liS,9),  Maisöles  (21,6),  I.einöles  (33,5)  und  Ricinus- 
6tes  (16,3)  ganz  ausgezeichnet  mit  den  tatsächlich  absorbierten 
Ozonmengen  übereinstimmen,  wozu  der  Berichterstatter  bemerken 
möchte,  daU  an  eine  Verdrängung  der  praktisohen  Jodzahlbestimmung 
durch  die  Bestimmung  der  „Ozonzahl"  in  der  Fettanalyse  allerdings 
vorläufig  nicht  zu  denken  ist  Die  Erklärung,  welche  Molinari 
und  Soncini  flir  die  Bildung  und  die  Zersetzung  des  öls&ure- 
ozonides  angeben,  wird  von  Harries  und  seinen  Mitarbeitern  an- 
gefochten. Sie  zeigen,  daß  das  Olsäureozonid_  CigHsjO^  nicht 
das  erst«  Einwirkungsprodukt  ist,  sondern  daß  Ölsäure  beim  Be- 
handeln mit  ozonisiertem  Sauerstoff  vier  Atome  Sauerstoff  aufnimmt 
Drei  Atome  verhalten  sich  wie  eine  Molekel  Ozon,  während  das 
vierte  Sauerstoffatom  eine  andere  Funktion  besitzt.  Dieses  erste 
Produkt  nennt  Harries  Olsäureozonidperoxyd  (dickflüssiges 
Olsäureozonid).     Es  hat  die  Formel 

OH,(OH,),CH OH(CH,),00,H. 

I  I 

0=:0=0 

Beim  Waschen  mit  Wasser  und  Katriumoarbonat  geht  dieses  Per- 
ozonid  unter  Yerlast  eines  Atoms  Sauerstoff  in  das  normale 
Ozonid 

CH,— (C  H^— C  H 0  H  (0  H^O  0  0  H 

0=0=:0 
über,  welches  Molinari  und  Soncini  unter  ihren  eigenen  Arbeits- 
bedingungen sofort  erhalten  hatten.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
gehen  beide  Ozonide  fast  quantitativ  einerseits  in  Nonylaldehyd 
und  Nonylsäure  und  andererseits  in  den  Halbaldehyd  der  Azel^n- 
^ure  und  Azelainsäure  über.  Hierbei  tritt  keine  Gas ent Wickelung 
auf  und  es  läßt  sich  Wasserstoffsuperosyd  nachweisen.  Wird 
jedoch  Alkali  verwendet,  so  entsteht  Natriumsuperosyd,  welches  die 
gebildeten  Aldehyde  oxydiert  und  somit  wieder  in  Atznatron  zarüok- 

')  Ber.  d.  deutwb.  ehem.  Oet.  leoe,  S.  3728,  3T32. 
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geführt  wird.  Dieses  Ätznatron  führt  dann  noch  nnveT&nderteD  Alde- 
hyd in  EondeDsationsprodukte  Über,  welch  letalere  siob  in  Moliniria 
Yeranchen,  der  mit  Alkali  arbeitete,  bildeten.  Die  oben  genumten 
SpaltniigBprodulctB_  zeigen  in  willkommener  Weise,  daß  die  tod 
Barnoh  für  die  Ola&ure  gegebene  Eonstitationsformel 

OH,(OHJ,CH=CH{CHJ;COOH 
volle  BerechtiguDg  bat.  —  Ebensa   wie   die  Ölsäure  verh&lt  rieh 
anoh  Elaldiuaäure  (Uarriesund  Thieme'). 

Einen  Beitrag  xa  den  neueren  Arbeiten  Aber  die  Bednktdoii  der 
Ölsäure  durch  den  elektrisohen  Strom  bringt  Fokin*).  Die  Re- 
duktion tritt  ein  bei  Anwesenheit  folgender  Metalle  als  Kathoden: 
Falladinm,  Platin,  Rhodium,  Iridium,  Osmium,  Nickel,  Kobalt  nnd 
Enpfer.  Die  besten  Resultate  liefert  1.  die  Elektrolyse,  2.  leda- 
zierende  EOiper  im  gas-  und  dampfförmigen  Zustande.  Es  folgen 
in  Abstufungen  in  beiug  auf  Ausbeute  3.  galvanische  Paare  und 
4.  Metallhydride.  Die  Induktion  wird  in  allen  Fällen  von  Fokin 
auf  Wirkung  des  ooeludierten  Wasserstofis  zurfickgeflihrt  Der 
Nachweis  der  Bildung  einea  Reduktionsproduktes  —  also  der 
Stearinsäure  —  wird  aussohließlich  durch  die  Erhähnng  des  Er- 
starrungspunktes bewiesen.  Vor  einigen  Jahren  angestellte  Ve^ 
suche  des  Berichterstatters,  die  eich  mit  Reaktion  2  befaßten,  zeigten, 
daß  schon  eine  geringe  Menge  gebildeter  Seife  den  Schmelzpunkt 
stark  beeinflußte.  Obwohl  Fokin  aasdräoklich  erwähnt,  daß  ihm 
die  Niokelseife  Schwierigkeiten  verursacht  hätte,  er  also  diese 
mögliche  Quelle  eines  Irrtums  genau  kannte,  erscheint  doch  Vor- 
sicht geboten,  bis  die  Isolierung  der  Stearinsäure  in  der  Substani 
erfolgt  ist. 

In  einer  noch  nicht  abgeschlossenen  Studie  über  die  rechte- 
drehende Ricinolsäure  seigt  Grän*)  zunächst,  daß  die  von  Benedikt 
und  Ulzer  im  Tfirkiscbrotöl  aufgefundene  Di (hydr)oxy Stearin Blnre 
nicht  ein  Eunatprodukt,  sondern  die  im  RicinusOl  natfirliob  vo^ 
kommende  Säure  ist  und  weiterhin,  daß  die  von  Juillard  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ricinolsäure  neben  anderen 
Verbindungen*)  erhaltene  Di(hydr)oxyetearinsäure  vom  Schmelz- 
punkt 66  bk  GQ"  ein  Gemenge  mehrerer  Isomeren  ist,  das  rieh 
durch  fraktionierte  Kristallisation  in  zwei  optisch-inaktive  iBomere 
vom  Schmelzpunkt  69,5  und  108",  eine  optisch -aktive  Säure  vom 
Schmelzpunkt  90",  and  eine  weitere  in  geringer  Menge  vorkommende 
inaktive  Säure  vom  Schraelzpuukt  120o  zerlegen  ließ.  Die  Slnren, 
deren  Schmelzpunkte  bei  69,5  und  90"  liegen,  haben  die  Konstitu- 
tion  einer   9,12-Di(hydr)oxy8tearinaäure;  die   inaktive   Säure  vom 

')  Liebigi  Ann.  343.  35«  {läOb).  —  •)  ZeitKbr.  t.  Elektroohem.  18,  ?«> 
(1909),  —  ')  Ber.  d.  deutach.  ohem.  Gsa,  1906,  8.  4«.  —  *)  Ohem.  TedmoL 
o.  AnRlyia  1,  130. 
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SchmelxpoiLkt  69,60  ist  daher  als  Raoemst  aonuehen.  Die  opÜBOb- 
^nive  Skore  vom  Sohmelpankt  90*  g«ht  beim  längeren  Aufbewahren 
ihrer  alkoholiBoben  LOeang  oder  lasoher  dnrob  Erhitzen  der  Lösung 
auf  130  bis  140<'  in  das  Raoemat  vom  Schmelzpunkt  69,5"  aber. 

Im  Laufe  des  Berichtsjahres  sind  die  folgenden  neuen  Öle 
und  Fette  beschrieben  worden,  die  in  systematiBcher  Ordnung  anf> 
gei^hrt  irerden  mOgen. 

Vegetabilische  Ole. 

Trocknende  Öle.  Erenzdornöl  (Purgierwegdomöl)  von 
Bhamnus  Cathartica  L.,  Jodzahl  155  (Krassowski^).  Togel- 
beerenöl  von  Sorbus  auevparta,  Jodzahl  128,5  (L.  van  Itallie  und 
C.  H.  Niewland').  Leinkrautöl  von  Linaria  reticulaia,  Jodzahl 
UO  (Fokin»).  Bandbeerenöl  von  Arbuius  Unedo,  Jodzahl  147,8 
(G.  Sani').  Schöllkrautöl  von  Chelidonium  mojMS,  Jodzahl  127,3 
(Fokin»). 

Ralbtrocknende  Ole.  Mnonnaöl  von  Mucuna  ctvgitaia,  Jod- 
zah!  103,9  (van  den  DrieBzen-Mareeuw'). 

Nichttrocknende  öle.  Owalafil  von  Fentaekthra  macro- 
phyjla,  Jodzahl  99,3  (WedemeyerS).  Java  Olivenöl  von  Sler- 
eiilia  foetida,  Jodzahl  76,6.  Der  Berichterstatter  möchte  hierfür  den 
weniger  irre  fahrenden  Namen  Sterculiaöl  vorschlagen.  Dieses 
Ol  besitzt  das  eigentämliche  Verhatten,  sich  beim  Erhitzen  zu 
polymerisieren  (Wedemeyer')-  Sapindus  Rarakfil,  Jodzabl  65 
(0.  May«). 

Animalisohe  Ole. 
ChrysaUdeoöl  (lj_ewkowitsch').     Dieses  ist  das  erste  aus 
Insekten  geronnene   Öl  (Jodzahl  117,8).    Wie  bei   allen   bisher 
nntersaehten   ölen   und  Fetten   tierisohen   Ursprunges   ist  im  Un- 
verseifbaren  Cholesterin  enthalten  ").    - 

Vegetabilische  Fette. 
Niamfett  von  Lophira  aJata,  Jodzahl  68,1  (Imperial  Institute). 
Njave-Batter  (Njari-Ol)  von  Mimusops  Nj<we  (BaiQonäla  toxi- 
■penRO  oder  Njave),  eines  zu  den  Sapotaceae  gehörenden  Baumes 
Westafrikaa,  der  zu  Basaia  Parkii,  welche  die  Sheabatter  liefert,  in 
naher  Beziehung  steht,  Jodzabl  56,1  (Wedemeyer"). 

'}  Joum.  ras»,  phjg.-ohein.  Gm.  38,  144  (1905).  —  ')  Aroh.  d.  Pharm, 
244,  164  (l»oe).  —  ')  Chem.  Bevoe  1906,  8.  ISO.  —  ■)  Ohsm.  CgntralbL  190S. 
I,  B.  373.  —  ')  Pharm.  Weekblad  190fl,  So.  9.  —  •)  Cham.  Bovuo  1906,  8. 210. 
—  0  ZeitHhr.  f.  Unten,  d.  Nabr.-  u.  Geauitm.  1906,  XII,  8.210-  —  ')  Axch. 
d.  Fbann.  244,  !5  (1906).  —  *)  Zeitiohr.  f.  Untera.  d.  Hahr.-  n.  OennSiii. 
190S,XII,S.  gae.  —  '')  Ibid.  ia07,  xm,  S.SSS.  —  ">  Chem.  Berae  1907,  B.  3». 

lihA.  d.  Chsmls.    XTI.  26 
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Im  japanisohen  Heringsöle  sowie  im  japaniBohen  Sardiomele 
und  in  eiD«m  WalfiBohQle  bat  Tsujimoto'J  eine  neue  FetUnre 
CigHjgOi  sofgefnDden,  der  er  den  Namen  ClnpanodonAure  (tod 
Glupatwdon  melanostida)  beilegt.  Die  Clapanodonsänre  wurde  na 
ihrem  Octobromide  daroh  Redaktion  mittels  Zink  and  atloholiwher 
Salzsäure  erhalten.  Diese  neue  S&ure  absorbiert  acht  Atome  Brom. 
Das  Octobromid  ecbmilet  nicht  wie  das  Hexabromid  der  Linoleo- 
sänre  bei  etwa  175"  C,  sondern  schwärzt  sich,  obue  zu  Bchmeken, 
bei  einer  200o  äberst«igenden  Temperatnr.  Dieser  bereits  für  die 
Analyse  verwendete')  Unterschied  findet  somit  eine  befriedende 
wissenschaftliche  Erklärung. 

Einige  weitere  neue  Säuren  wurden  von  Bull')  im  Lebertnn 
aufgefunden,  und  zwar  Gadolelnsäure,  CgfHjsOj,  und  eine  nn- 
gesättigte  Säure  CiBHioOt,  die  Bull  nicht  benannt  hat  (und  far 
die  der  Berichterstatter  den  Namen  Palmitoölaäure  vorschlagt). 
Letztere  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  PermangsDSt 
Dihjdrozypalmitinsänre.  Es  sei  betont,  daß  Bull  die  Clopa- 
nodonsäure  nicht  angetroffen  hat. 

Von  Wichtigkeit  fSr  die  Ohemie  der  Pflanzenfette  ist  die  von 
WindauB  und  Hauth*)  gemachte  Beobachtung,  daß  das  Calabsr- 
bohnenphytosterin  Hesses  aus  etwa  SO  Proz.  Sitosterin')  und 
20  Proz.  eines  neuen  Alkohols  —  Stigmasterin  —  besteht. 
Stigmast erin,  CgoHtaO  (oder CgoHjoO),  schmilzt  bei  170°,  besitzt 
zwei  Doppelbindungen  und  liefert  daher  ein  Tetrabromid.  Stig- 
masterinacetat  schmilzt  bei  141°.  Windaus  und  Hauth  haben 
bereits  im  RübSle  neben  Phytosterin  das  Stigmasterin  nachgewiesen 
und  deuten  auf  die  praktische  Bedentang  bin,  welche  diese  Tat- 
sache für  die  Unterscheidung  verschiedener  Pflanzenöle  möglicher- 
weise haben  könne.  In  dieser  Hinsicht  mag  darauf  hingewiesen 
werden,  daß  die  Verschiedenheit  der  Schmelzpunkte  der  Phytosterio- 
acetate  aus  verschiedenen  Pflanzen  nicht  allein  auf  der  Reinheit 
der  Präparate^),  sondern  auf  Verschiedenheit  der  chemischen  Zq- 
sammensetzung  beruhen  mag. 

Jaeger^)  hat  eine  ausi^hrlicbe  Studie  aber  Fettoäureester  des 
Cholesterins  und  Phytosterins  verdaten tlicht ,  worin  gezeigt  wird, 
daß  die  Ester  des  Cholesterins  mehrere  flüssige  anisotrope  Phasen 
besitzen.  Aus  der  Sohmelzpunktakarve  von  Gremisohen  von  Chole- 
Bterinacetat  und  Pbytosterinacetat  folgt,  daß  bei  der  Sohmelzpunkts- 
bestimmnng  der  aus  einer  Fettprobe  iHOlierten  Acetate  mit  Genauig- 
keit «oh   nur  Znsätze   bis   zu   40  Proz.   eines   pflanzUchen  Fett«« 


•)  Ibid.,  B.4S81.   —   *)  ChBin.  TeohnoL  d.  Öle  usw.  1,  IG».  —   •)  md^  S-IÜ- 
—  0  B«c.  trav.  ehim.  dsi  F&yi-Bai  et  de  Balgiqne  25,  349  (1906). 
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erkenaeD  lamen.  DarSber  hinsas  verflaoht  aich  die  Sohmekpankts- 
kurve  zn  einer  bomontaleo  Linie.  —  Bb  sei  jedoch  hier  zugefügt, 
daß  es  Bioh  fQr  die  pi&ktiaohen  Zwecke  der  FettaoaJyBe  nur  nm 
weit  geringere  Mengen  als  40  Proi.  PflanEenfett  in  einem  üerisoheD 
Fette  bandelt,  da  bei  so  hohen  ZusKtzen  die  Erkennung  mittels 
einfacherer  Methoden  möglich  ist. 

Anf  das  merkwürdige  Verhalten  der  EJistaUe  anderer  Chole- 
sterin- and  Ffay tosten DSBter  (Jaeger')  sowie  anf  die  flÜBBigea 
Kristalle  des  PhytoBt«rinpropionats  *)  (and  auch  des  Alumininm- 
oleats*)  kann  an  dieser  Stelle  nnr  hmgewiesen  werden. 

Analytische   ITntersnohnngsmethoden. 

Als  anf  eine  Erfolg  versprechende  Methode  für  die  Trenoung 
der  unlöslichen  Fettsäuren  hatte  der  Benchterstatter  *)  anf  die 
fraktionierte  Destillation  der  Methylester  und  Athylester  hingewiesen. 
Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  von  Haller  sowie  auch  von 
Bull  ausgeführt  worden.  Haller^)  fraktioniert  die  mittels 
„Alkoholyse"  erhaltenen  Methylester,  und  zwar  bis  zu  einer  Tem- 
peratur von  194*0  (dem  Siedepunkte  des  Methylesters  der  Capryl- 
säare)  unter  gew&hnÜcbem  Luftdrücke,  darüber  hinaus  im  Vakuum. 
Bis  snm  Laurinsftureester  hinauf  gebt  die  Trennung  gut  vor  sich; 
die  Ester  der  höheren  S3nren  —  also  MyristinsAure,  Palmitins&nre, 
Stearinsäure  —  halten  jedoch  stets  Olsäureester  zurück.  Letzterer 
läßt  sich  indes  durch  AuBpressen  der  stark  abgekühlten  Ester  der 
gesättigten  Fettsäuren  entfernen.  So  erhielten  Halter  und 
Youesonfian')  durch  fraktionierte  Destillation  der  Methylestcr 
des  KokosnnÜOles  die  Metbyteater  der  Capron-,  Capryl-,  Caprin-, 
Laurin-,  Myristin-,  Palmitin-,  Stearin-  und  Ölsäure.  So  erhielt  ferner 
BuU^)  (der  die  Methylester  aus  den  Glyceriden  mittels  Natrium- 
methylat  darstellt)  ans  Lofoten-Dorsohlebertran  die  Methylester  der 
Myristinsäure ,  eines  Gemisches  von  Palmitinsäure  und  Palmitofil- 
säure  (s.  S.  402),  eines  Gemisohea  von  Stearin-  und  Ölsäure,  der 
Gadole'insäure  (s.  S.  402)  und  der  Eruoasäure  (vgl.  8. 406).  Allerdings 
gehören  diese  Methoden  noch  nicht  in  das  Bereich  der  chemisoh- 
technischen  Analyse;  sie  zeigen  jedoch  schon,  daß  eine  qualitative 
Analyse  der  einzelnen  Fettsäuren  recht  gut  möglich  ist. 

Das  Problem,  geringe  Mengen  fremder  Fette  im  Butterfette 
aachzuweiseu,  hat  im  Laufe  des  Berichtsjahres  vielfache  Bearbeitung 
gefunden.  Ober  erfolglose  Anläufe  ist  man  jedoch  nicht  hinaus- 
gekommen. Die  Hoffnungen,  die  man  auf  die  Bestimmung  der 
wasserunlöslichen   flüchtigen  Fettsäuren  (nach  den   Metboden   von 

')  Ohem.  WeekWad  1907.  1.  —  •)  WalUrant,  Oompt.  rend.  143,  SOS 
(1908).  —  ■)  Ibid.,  B.  884.  —  ')  Ohem.  Teohnol.  d.  öle  uiw.  1,  *58.  —  ')  Compt 
rend.  179,  808  (190«).  —  *)  6er.  d.  d«ut>oh.  ohwu.  Oei.  1906,  B.  3570. 
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Poleneke  and  von  Mflntz  und  Condon')  gesetxt  taktt«,  tiabeii 
■ioh  nicht  erfQllt,  denn  eingehend«  Untenocbaiigeii  an  venohiedent 
liohatem  Material  haben  geseigt,  daß  die  Titntionnabl  dieser  Säiti«i) 
nichts  mehr  als  die  Reiobert(Mei88l)Hhe  Zahl  selbn  ansBftgt,jt 
sogu-  noch  größeren  natOrliohen  Schwankungen  auBgesetzt  iit  al> 
die  KeicbertBohe  Zahl,  die  sich  bis  jetrt  immer  noch  als  der  nn- 
TeirOokbare  LeiUtem  bei  der  Analyse  des  Bntterfettes  bevKbn 
hat.  Um  so  geringerer  Wert  ist  der  FauBchatbestimmnng  der 
wassernQ löslichen  fl&chtigen  FettaSnren  beiEameaaes,  da  diese  Sinreo 
bei  der  Fattemng  der  Kflhe  mit  Kokosniißkaohen  in  das  MilohfeU 
Tandem,  eine  Tatsache,  mit  welcher  der  Analytiker  emstlicb  ni 
rechnen  hat,  seitdem  infolge  der  Aosdehnang  der  Speisefettindttstrie 
die  Kokosnoßkachen  sich  einen  wichtigen  Platz  in  der  MUch- 
wirtBchaft  erobert  haben.  Der  Nachweis  von  KokosnoÜfett,  das  in 
betrügerischer  Absicht  der  Bntter  zagesetst  wurde,  bietet  jedoch 
dem  Analytiker,  der  sieh  nicht  mit  „Schnellmethoden"  lafrieden 
gibt,  keine  Schwierigkeiten  mehr.  Daher  haben  sich  die  ElÜsdier, 
stets  darauf  bedacht,  sich  den  jeweiligen  Methoden  des  Analytikers, 
der  ihnen  auf  die  Finger  sehen  soll,  anzupassen,  anf  Zas&tze  von 
animalisohen  Fetten  (Talg  und  Schweinefett,  die  mit  Wasser  emnl- 
giert  in  den  Handel  gebracht  werden)  geworfen.  Hierbei  kommt 
ihnen  die  besondere  Natur  der  nenseel indischen  nnd  sibirischeo 
Bnttersorten  trefiTlich  znetatten.  Bei  Fälsehangen  dieser  Art,  bei 
der  die  Menge  dei  Zusatzes  so  bemessen  ist,  daS  die  „Schoell- 
methoden"  nichts  weiter  als  einen  ernsten  Verdacht  unlasseD,  ver- 
sagt natürlich  die  Baudouinsche  Farbenreaktion,  die  dem  Am- 
lytiker  durch  den  für  Margarine  gesetzlich  gebotenen  Sesamölsn^U 
ein  „Retter  in  der  Not"  sein  soll.  Dies  hat  einige  Analytiker  dazu 
geführt,  aus  den  Titrationszahlen  der  wasserunlöslichen  flüchügen 
Fettsfiuren  einer  verdächtigen  Batter  mittels  Regeid etrireohnung 
ood  mit  Hitfe  von  haltlosen  Annahmen  von  „Normal zahlen"  der 
wasserunlöslichen  flQchtigen  Fettsäuren  herzuleiten,  daß  eine  Ver- 
fälschung stattgefunden  haben  müsse.  Solche  Kasuistik,  deren  Hohl- 
heit der  Berichterstatter  mehrfach  nachzuweisen  hatte,  dient  nur 
dazu,  den  Analytiker  in  den  Augen  eines  Richters,  der  doch  in 
StreitßÜlen  das  Urteil  abzugeben  hat,  herabzusetzen.  In  der  Meinung 
des  Berichterstatters  kann  hier  nur  durch  vertiefte  Forschung  (vgl- 
die  früheren  Jahrgänge)  Wandel  geschaffen  werden.  Zunächst  wäre 
der  Untersuchung  der  unlfislicben  Fettsäuren ,  die  ja  doch  etwa 
94  Froz.  der  Gesamtfettsanren  ausmachen,  mehr  Aufmerksamkeit 
zu  schenken.  — An  Versuchen  schablonenhafter  Art,  die  sich  mit  der 
Bchematiscben  Bestimmung  des  mittleren  Molekulargewichtes  be- 
schäftigen, hat  ee  auch  im  Berichtsjahre  nicht  gefehlt,  and  es  zeugt 

')  Diese»  Jahrb.  Xni,  8.400  (lW8)j  UV,  8.43«  (1904), 
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yoa  einem  bedanernawerten  Mangel  an  logieoher  Deatcfthigkeit, 
wenn  seitonlange  Reobnnngeii  ausgeführt  werden,  deren  Reanlcat 
bereits  von  vornherein  in  die  Recbnnugen  —  dem  Rechner  leider 
nobeviißt  —  eingeföbrt  werden.  Schon  mit  Hilfe  der  bekannten 
technisoben  Metboden  >)  dürfte  ea  nnechwer  sein,  den  direkten 
Beweis  fflr  die  Änweseoheit  von  Talg  und  selbst  Schweinefett  im 
Bntterfette  za  erbringen.  Jedenfalls  ist  es  fUr  die  WisBenschaft 
mehr  fSrderlioh,  za  konstatieren,  wo  die  Grenze  unserer  heutigen 
Kenntnis  liegt,  als  mit  TragsohlflsseQ  zu  operieren.  — >  Vor  dem 
Butter  Trade  Committee  des  englischen  Parlamentes  zeigte  der 
Beriohterstatter ^)  —  wie  sobon  vor  ihm  Fendler')  — ,  daß  ge- 
wisse „Batterfarben"  den  Nachweis  von  SesamOl  mittels  der 
BaudouinscheD  Reaktion  geradezu  unmflgtloh  machen,  und  dafi 
daher  der  Vorschlag,  Margarine  dnroh  einen  Sesamölzusatz  zu 
kennaeichnen ,  von  vornherein  verfehlt  sei;  und  femer,  daß,  falls 
überhaopt  ein  Kennzeichnungsmittel  wQnBchenawert  »ei,  Kartoffel- 
stärke sich  dazu  am  besten  eigne.  Die  Kommission  nahm  schließ- 
lich davon  Abstand,  einen  gesetzlich  gebotenen  Zusatz  von  SeearaU 
za  Mai^arine  zu  befürworten. 

Willkommene  Hilfe  dörfte  dem  Analytiker  in  einer  bevor- 
stehenden internationalen  Vereinbarung  der  Regierungen  der  Butter 
exportierenden  Länder  erwachsen.  Des  Beispiel  Dänemarks  hat 
deutlich  gezeigt,  daß  es  möglich  ist,  die  Butterproduktion  und 
den  Butterhandel  so  zu  fiberwachen,  daß  keine  Butterfälschung 
stattfindet,  ohne  daü  ea  nätig  wäre,  zu  solch  drasüsoben  Mitteln 
zu  greifen,  wie  es  die  russische  Regierung  tut- 

Eine  ähnliche  staatliche  Überwachung  steht  auch  dem  Sohweine- 
fetthandel  in  den  Vereinigten  Staaten  bevor,  so  daß  einer  »Ver- 
wechselung" von  Schweinefett  mit  Kunstspeisefett  schon  an  der 
Quelle  ein  Riegel  vorgeschoben  werden  wird.  —  Hieran  anknQpfend 
sei  erwähnt,  daß  Dnnlop*)  nachgewiesen  hat,  daß  das  ^genannte 
Schwein efettstearin  in  Äther  weit  löslicher  ist  als  „ Rindsstearin ". 
Von  weit  größerer  Wichtigkeit  ist  Dunlops  Beobachtung,  daß 
durch  wiederholtes  nmkristalllsieren  von  Rindsstearin  und  Hammel- 
stearia  Kristatle  erhalten  werden,  die  sich  von  den  bisher  als 
typBch  ffir  Schweinefett  gehaltenen  Kristallen  unter  dem  Mikro* 
skope  nicht  unterscheiden  lassen.  Da  dem  „Daturostearin"  die 
Existenz  abzusprechen  ist'),  so  erscheint  es  dem  Berichterstatter 
nabeliegend,  anzunehmen,  daß  aus  Schweinefett  sowie  ans  Talg 
(Rindetalg  und  Hammeltalg)  ein  und  dasselbe,  in  langgestreckten 
Platten    mit   abgeschrägten   Enden    kristallisierende  Glycerid  (wohl 

')  Chejn.  Teohnol.  ä.  Öle  niw.,  Kap.  Till.  —  *)  Report  from  tbe  Select 
Ooinniittee  on  Butter  Trade,  London  1S06.  —  *)  Chem.  SsViie  1905,  8.10.  — 
*)  JODTD.  Soo.  Ohem.  Ind.  190S,  p.4S8  —  *)  DieMB  Jahrb.  XIT,  a481  (IBM); 
Tgl.  aaeh  ibid.  XII,  S.105  (1902). 
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ein  gemisobtes  Gl^oerid)  erhältlich  ist  HieifBr  Bprechea  an^  ge- 
wichtige ohemisohe  Gründe,  wie  gleiche  Frozentgehalte  kd  Steariii- 
Bäore  und  gleiche  SohmeUpankte  der  gcmiHohteii  Fettsänreo '). 

Nachdem  Windaiisi)  festgestellt  hatte,  daß  eine  aoffalleDde 
Yersohiedeuheit  Ewisoben  CholesteriD  uod  PhTtosterin  in  ihrem 
Verhalten  zaBrom  in  Ätber-EisesBiglösang  bestehe,  suchte  Holde') 
dieses  Verhalten  zur  Trennung  der  beiden  Alkohole  anEoweaden, 
nm  BO  die  noch  nicht  allgemein  mögliche  Lösnng  des  Froblemi*), 
kleine  Mengen  animalischer  Öle  nnd  Fette  in  vegetabilischen  Ölen 
nnd  Fetten  zn  entdecken,  herbeizof^lbFeii.  Während  Holde  ta 
keinem  befriedigenden  Resultate  gelangte,  ließen  die  von  Windane') 
selbst  späterhin  angegebenen  Versuche  ein  besseres  Ergebnis  er- 
hoffen. Tatsächlich  bat  der  Berichterstatter  mit  Hilfe  der  von 
Windans  gemachten  Angaben  fOr  die  Praxia  brauchbare  ResallUe 
erzielt. 

Technische  Produkte. 

Die  TTntersachangeQ,  welche  za  eingehenderer  Kenntnis  dea 
KokosnnüOles  und  des  Lebertranes  geführt  haben,  sind  bereiu 
oben  erwähnt  worden.  Es  sei  noch  hiningefligt,  daß  Bull  du 
Vorkommen  von  Enioasänre  tm  Lebertran  bestätigt'  hat  und  diS 
L.  M.  Tolman')  einen  Aufsatz  aber  amerikanische  Leberöle  Te^ 
Offentlicht  hat. 

Die  Vorgänge,  die  sich  beim  Trocknen  des  Leinöles  abspielen. 
sind  von  Oentbe^)  einem  eingehenden  physiko-chemischen  Studium 
unterworfen  worden,  das  zu  folgenden  Ergebnissen  geführt  hat: 
Der  bekanntlich  stark  beschleunigend  wirkende  Einfluß  des  Liebte« 
wurde  hauptsächlich  auf  die  Strahlen  von  kurzer  Wellenlinge 
EurSckgef^brt,  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung,  daß 
die  weißen ,  grünen  und  blauen  Farben  besser  trocknen  als  die 
roten,  braunen  und  namentlich  die  schwarzen  Farben.  Gentbe 
schließt  auf  Grund  zahlreicher  Yersnche,  daß  der  Trookenproxell 
einen  Spezialfall  von  Autokatalyae  darstelle.  Tatsächlich  fBgten 
sich  au<di  die  erhaltenen  Resultate  der  von  Ostwald  für  die  Aulo- 
katalfse  aufgestellten  Gleichung:  dxfdi  =  *  (m  +  x)(a — x)  ein. 
Der  als  Autokatalysator  wirkende  Körper  konnte  nicht  isoliert 
werden  und  es  liegt  nahe,  zu  vermuten,  daß  er  den  Charakter 
eines  Feroxyda  trage.  Die  sogenannten  geblasenen  Firnisse  eind 
demnach  Leinöle,  in   denen  Peroxyde  vorgebildet  sind;   nnd  die 

')Chein.  Teehuol.  d.  öle  uiw.  2,  Ibb.  —  ')  Bei.  ä.  dsutaab.  eben). 
0«8.  leoe,  8.  518.  —  ■)  Zeitscbr.  f.  aogew.  Cham.  1006,  B.  ISOS.  —  ']  ^g<- 
LewkowitBOh,  Ohenu  TechooL  d.  Öle  uiw.  1,  444.  —  *)  Chem.-ZCg.  IW 
B.  1011.  —  *}  Joum.  Amer.  Cham.  Boc  IBOö,  p.  S88.  — -  ')  Zeitochr.  f.  ■ng'*'- 
Cham.  Ifioe,  B.  2098. 
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beaohleanigeDde  Wirkung  alteo  Terpentinöles  ist  auf  desaen  hohen 
Gehalt  an  Peroxyden  zuräcksoi^hreD. 

Die  in  der  Technik  verwendeten  Sikkative  (TrookenBtoffe) 
sind  nach  Genthe  nnr  als  PaeadokatalyBatoren  anznapreohen,  deren 
Wirkung  darin  besteht,  daß  sie  beschlennigend  auf  die  Bildung 
des  AatokatalyBatora  wirken.  Die  folgenden  Daten  ftir  die  „Sauer- 
stoffhufitabme"  worden  von  Genthe  gefunden:  bei  Zimmer- 
temperatur nnd  im  Dankein  23  Proz.,  bei  Zimmertemperatur  and 
Belenohtnng  mit  üvioUioht  25,6  Proz.;  bei  der  Temperatur  von 
96*  C  im  lAoht  26,5  Proz.,  in  einer  Sanerstoffiatmoephäre  34,7  Proz. 
Doch  darf  man  diese  Prozentzahlen  nicht  als  wirkliche  SauerBtoff- 
aufnahmen  (d.  h.  Addition  an  das  Molekfil)  ansehen,  da  ja  die 
ermittelte  Gewichtszunahme  suhlieJIlioh  nnr  die  algebraisohe  Snmme 
sämtlicher  stattgefondenen  Yer&ndemngen  ist  nnd  daher  die  Ge- 
wichtszunahme nicht  mit  der  Sauerstoffabsorption  identifiziert  werden 
kann').  Genthe  schreibt  daher  auch  ganz  richtig  die  hohen 
Zahlen  26,5  und  34,7  einer  bei  der  hohen  Temperatur  viel  inten- 
üver  verlaufenden  Seknndärroaktion  zu,  wie  er  denn  auch  die 
Menge  der  fifiobügen  Reaktionsprodukte  durch  direkte  Wkgung 
zu  etwa  15  Proz.  fand.  Genthe  gibt  femer  an,  daß  parallel  mit 
der  Oxydation  eine  Polymerisation  l&nit,  wie  durch  Moleknlar- 
gevichtsbeatimmungen  festgestellt  wurde.  Da  jedoch  für  diese 
Versnohe  das  Ol  auf  13öo  erhitzt  wurde,  so  darf  das  Eintreten 
einer  Polymerisation*)  keine  Verwunderung  erregen.  Denn  diese 
erfolgt  eben  unabhängig  von  der  gleiohseitig  stattfindenden  Saaer- 
■toffso&ahme  infolge  der  hoben  Temperatur.  Oenthe  hat  jedoch 
keine  Versuche  darüber  angestellt  (jedenfalls  nicht  direkt  bewiesen), 
ob  eine  etwaige  Polymerisation  auch  bei  Zimmertempei-atur  statt- 
fand, bei  welcher  ja  die  Oxydation,  wenn  auch  etwas  langsam, 
pn^^ressiv  verl&nft. 

Technische  Verfahren. 

Wie  Niolonx  (in  der  oben  erw&bnten  Broschflre)  hat  auch 
Hoyer*)  die  in  den  letzten  Jahren  gemachten  Fortschritte  in  der 
Technik  der  fermentativen  Fetthydrolyse  in  einem  klar  geschriebenen 
Aufsätze  zusammengestellt.  Im  AnsohluMe  an  das,  hier  an  dieser 
Stelle  (dieses  Jahrb.  XIV,  S.  432  und  oben  S.  395)  Gesagte  sei 
suB  dieser  Arbeit  angeführt,  daß  in  Rioinussamen  ein  säurebilden- 
des,  Wasser Iflsliohes  Ferment  enthalten  ist,  welches  die  zur  Aktivie- 
raag  des  lipolytischen  Fermentes  (Niclouxs  Lipasddin)  erforder- 
fiche  S&nre  („Samensftnre",  ein  Gemisch  von  flüchtigen  FettsKuren 


■)  Cbem.  Techuol.  d.  öle  usw.  1,  884.  —  *)  Ibid.  2,  573.  —  •)  ZeltMhr. 
t  pbTtiol.  Chem.  60,  414  (1607). 
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und  Milobsänre)  «neugL  Bmeat«  Vonaohe  zar  Isolieniag  dei 
Fett  bydrolTBiereuden  Enzyms  mittela  einer  Petrolkther-Chloroform- 
miaehnng  (1  Yol :  2  Vol.)  f^hrtsD  nir  DsnteUnng  änea  64  Pn». 
der  RiciiniuAamen  aoBmaobecden  „Fermentfilei",  das  ans  RiciniuSl 
nnd  FTotoplasma  bestaDd.  äub  nabeliegendeD  Grfludea  koimtc 
jedoch  an  eine  teohnisohe  Anwendung  dieaes  YerfahrenB  ni<dit  ge- 
dacht werden.  Nachdem  aaob  Versnobe,  ans  gemahlenen,  mit 
Waster  angerflbrten  Samen  eine  Fermentemulaion  daroh  AnspresseD 
zu  erbalten,  an  technischen  Sohwierigkeiten  gesobeitert  waren,  &Dd 
man  in  dem  Zentrifu^eren  dieser  Masee  ein  geeignetes  Mittel,  eine 
„Fermentmiloh"  zu  erhalten.  Diese  Fermentmilob,  die  von  Alenran 
und  einem  Teile  der  waaserlOalioben  Bestandteile  der  RioinoBsamen 
befreit  ist,  enth&lt  in  emnigiertar  Form  das  Ricinnsöl  nnd  das 
lipolytisohe  Ferment-  Überl&ßt  man  die  Fermentmilob  einer  spon- 
tanen Gimng,  so  sobeidet  sich  nnten  Wasser  ab,  während  an  die 
Oberfläche  eine  dioke  Emubnon  steigt,  die  jetzt  infolge  lipotjrtiscber 
^drolyse  des  Ricinosöles  etwa  US  Pros.  RioinnsOlsänren  neben 
SeProz.  Wasser  mid  4Proz.  EiweißkOrpem  enthält.  Letetere  steUen 
das  lipolytisohe  Agens  dar.  Dieses  Verfahren  bedentet  insofem 
einen  Fortsobritt,  ab  ob  ennflgliobt,  in  der  Praxis  der  fermentaÜTeD 
Fetthydrolyse  die  Menge  der  bisher  erhaltenen,  sehr  UsUgen 
Mittelsobiobt  bedeutend  zu  reduzieren.  Gegen  Slnren  verhält  mak 
die  FennentemnlsioD  viel  empfindlicher  als  die  nraprfingliohen  ge- 
mahlenen Rioinnssamen.  ScbÜelllioh  wurde  gefonden,  daß  geringe 
Mengen  gewisser  Metallsalze,  namentlich  dee  Mangansnl&ts,  die 
Formentemulsion  zu  „aktivieren"  imatande  sind.  Dieser  Zusatz  von 
Mangansulfat  ist  unter  Patentschutz  >)  gestellt. 

Die  oben  S.  397  beschriebene  Methode  der  Überfllhrang  Ton 
Glyceriden  in  ihre  Alkylrater  —  „Alkobolyse"  —  und  das  daiaof- 
folgende  Auswaschen  des  Gl^oeiins  mittels  Wasser  hat  Haller') 
□nter  Patentschutz  gestellt.  Erwähnt  wird  in  der  Patentschrift,  daQ 
man  hierbei  die  Verseifung  so  leiten  könne,  daß  sie  nach  vollendeter 
Umwandlung  der  Glyceride  niedriger  Fettsäuren  unterbrochen 
wird,  um  die  Ester  der  letztgenannten  Säuren,  die  ffir  Zwecke 
der  Paiffimerie  verwendbar  sind,  zuerst  m  erbalten.  Derselbe  Ge- 
danke liegt  dem  Patente  Winters')  zugrunde.  Winter  vwseiA 
Kokosnußäl  und  Palmkemöl  nur  bis  zu  90  Proz.  und  fraktioniert 
darauf  mit  überhitztem  Dampf  im  Vakuum. 

Eine  weitere  tecboisoho  Verwendung  der  halogenisierten  Fett- 
produkte findet  sich  in  dem  Vorschlage*),  die  Calcium-,  Stron- 
tium- und  Magnesium  salze  der  MonobromfilsSure,  Monobrombeben- 
sänre  usw.  als  Ersatzmittel  für  Kaliumbromid  zu  benutzen. 

')  Engl-Pat.  Ie05,  ssflBO;  Fraiiz.pat.  sasiOI.  —  *)  Franz.  Fat.  341»- 
—  »)  D.  K.-P.  ITOSeS.  —  ')  Engl.  Pat.  14328,  180«. 


.dbyCoOgIc 


BrdSl«.  40d 

Ahnliohe  Betraohtoogen,  wie  Merklen  in  der  oben  besproolieDen 
Broachfire,  hat  Buch  LeimdSrfer')  in  einem  bemerkenswerten 
Anfeatze  gBegriffBbeBtinimDng  der  teohnisohen  Seifen  nnd  deren 
Begräitdung"  sosgesprocheo.  Der  An&atE  in  in  eine  viel  populärere 
—  fitft  zn  popn&re  ~~-  Form  gekleidet;  sie  entbehrt  der  Btreng 
wisBeDBcbaftÜahen  Begründung  nnd  leidet  vielfach  an  Ver- 
achwommenheit.  Die  Grundbegriffe  sind  jedoch  dieselben,  wie  die 
von  Merklen  gegebenen.  Ale  besonders  gelungen  ist  die  Erklärung 
der  Ausbildung  der  „Eeohweger"  Seife  anzugehen,  die  unter  den 
„Leimseifea"  insofern  eine  besondere  Stellung  einnimmt,  als  üe 
bei  der  Siedetemperatur  ein  Gteiohgewioht  zweier  verschieden  m- 
samm engesetzten  Lösungen  von  fast  demselben  spezifischen  3e- 
wiohte  darstellt,  die  bisher  durch  die  „Kunst"  des  Seifensieders  so 
genau  abgepaßt  waren,  daß  beim  Erstarren  eine  Absohflidung  der 
beiden  Hauptkomponenten  in  zwei  Schichten  nicht  suttfiodet 

B.   Erdfile. 

Der  Verlust,  den  die  gesamte  chemische  Well  dorob  das 
Dahinscheiden  von  Beilstein,  Mendelejeff,  Moisean  nnd 
Berthelot  erlitten  hat,  wird  an  anderen  Stellen  dieses  Jahrbuches 
eingebend  gewfirdigt  werden.  Hier  darf  nicht  unterlassen  werden, 
besondere  auf  die  Beziehungen  der  großen  mssiBohen  Toten  znr 
Chemie  uod  Technologie  des  Petroleums  hinzuweisen.  Leider  ist 
ihnen  noch  ein  dritter,  jQngerer  Forsoher  hinznzDzähleD:  M.Kono- 
waloff,  der  mitten  aus  emsiger  Arbeit  durch  einen  Ungifioks&ll 
heransgerissen  wurde.  —  Die  mächtige  Entwickelung,  welche  der 
kaukaaisoben  Petroleumindustrie  in  den  siebziger  Jahren  des  vorigen 
Jahrhunderts  bevorzustehen  sobien,  veranlaßte  die  rusdsche  Re- 
^emug,  Mendelejeff  im  Jahre  1676  nach  Amerika  zu  entsenden, 
um  die  penn sy Ivanischen  Ölfelder  ans  eigener  Anschanong  kennen 
ZQ  lernen.  Die  so  gewonnene  praktische  Erfahrung  verwertete  er 
sofort  beim  Studium  der  kaukasischen  Naphta.  Schon  1877  ver- 
Sffentlicbte  er  seine  Theorie  vom  mineralisohen  Ursprünge  des 
Petroleoms  aus  Carbiden,  welche  durch  MoiBsans  Venaohe  erneute 
StGtze  erhielt.  In  den  folgenden  Jahren  bis  etwa  1886  eraohien 
sog  Mendelejeffs  Feder  eine  Reihe  von  Arbeiten  über  Naphta 
teils  rein  wissenscbaftlichen,  teils  rein  technischen  Charakters. 

Beilstein  hatte  (mit  Enrbatoff)  im  Erdöl  der  Insel  Ap- 
scheron  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  CnHin,  aufgefunden, 
welche  anfangs  als  hezahjdrierte  Benzolderivate  („Wredensche 
Kohlenwasserstoffe ")  angesehen  wurden,  bis  sie  Markownikoff 
als  eine  besondere  Gruppe,  die  Naphtene,  erkannte.     An  der  Anf- 

')  AnfTtburger  Seifeiiii»der-Ztg.  IWS,  Nr.  S4  bii  SS. 
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kläruDg  der  ßtraktur  dieaer  KohleuwasBerstoffe,  die  erBt  nsoh  dem 
Verlswen  so  mancher  Irrwege  erreicht  wurde,  hat  Konowaloff 
herrorrsgenden  Anteil  genommen.  Seine  Studien  Aber  die  Nitrie- 
mng  der  aliphaüsohen  Kohlenwas§erstoffe  aetsten  ihn  in  den 
Sund,  gemeinBam  mit  Markownikoff  den  Nachweii  sa  fBhren, 
daß  die  Naphtene  von  den  Wredenwhen  Eohlenwaaserstoffen  ver- 
■chieden  sind. 

a)  Petroleum. 

liiteratar.  Orundlagen  dar  Lkmpe&theorie.  A.  J.  StepanetC 
F.  Enke,  Btattgert  1903.  Die  weMUtliohiten  BohlOBM,  sn  denen  der  Terfunr 
dieaei  leMDiwerten  Buchet  gelangt,  lind  bareiti  im  Vorjahre  (dieae*  Jahrb. 
XT,  8.  4S9)  angeführt  worden. 

Dai  Erdöl  und  leineTerwandten.  Hau»  Höfer.  Friedr.  Tieweg 
und  Bahn,  Brannichweig.  1B08.  Die  sweite  Auflage  diese«  herrorragenden 
Werket,  welohei  in  geologischer  Hineioht  (dnrch  die  Anfitellong  der  Aiili- 
klinaltheoris)  -wie  ttuctk  in  ohemiMher  Besiehaug  (dorcb  dia  Begrandnng  d«T 
Theorie  vom  anioialiachen  Urtpronge  dei  Petrolenmi)  grundlegend  geworden 
iit,  sei  allen  IntereiieuCen  angelegentlicbit  empfoblen. 

M.  A.  Rakniin.  Die  Unteriachusg  dei  Erdoli  und  leiner  Pro- 
dukte. Friedr.  Tieweg  und  Sohn,  Bnnoicfaweig.  IBOS.  Dieiei  Verk 
untencheidet  lich  vorteilhaft  von  BBchern  ähnlichen  Inhalte*  dadurch,  daB 
ei  torzugi weise  praktiaehe  YerhältniMe  eingehend  bebandelt.  Ei  entbitt 
viele  neue,  der  Praiii  entitammende  AngabeQ  und  wird  daher  nicht  ver- 
fehlen, auf  den  Leaer,  obwohl  er  m>  mancbei  eonderbar  Erscheinende  mit  in 
den  Kauf  nehmen  muli,  anregend  zn  wirken.,  Iioider  berücksichtigt  daiWert 
in  K)  Sberwiegendem  MaOe  die  msiischen  Öle  und  auch  russische  Autoten, 
daS  häufig  schiefe  und  sogar  unrichtige  Angaben  anzutreffen  sind.  Die 
Abteilung  ßber  Verharzung  ist  vBllig  verfehlt,  da  der  Verfawer  Hanois,  die 
der  Destillation  des  Kolophoniums  entstammen,  mit  den  TerbanungsprodukCen 
der  fetrola  losammen wirft.  Der  gewagteste  Abeohuitt  des  Buches,  anf 
welchen  jedoch  Verfesier  sehr  viel  Nacbdmok  legt,  bebandelt  das  polaii- 
metrische  Verhalten  der  (rusBiecben)  Erdöle.  Bier  ist  dam  Leeer  groBe  Vor- 
sicht anzuempfehlen,  da  beispielsweise  die  Bchlässe  des  Verfassen  über  das 
Alter  des  mssischen  Petroleums  von  Qrosnj  im  Vergleich  zum  pemiejrl- 
vaniscben  Öle  xu  einem  Besnltate  fuhren,  wache«  dem  von  Hftfer  in  äb«r- 
zengenderer  Weise  aas  geologischen  Qränden  hergeleiteten  widenpricbt.  Dazu 
kommt  noch,  daB  der  Yerfaiser  mit  den  neueren  Tatsachen,  welche  di<  op- 
tische Aktivit&C  von  Fetten  und  fetten  Ölen  betreflen,  nicht  vertraut  iiL 

Zu  bedauern  ist,  dall  der  Verfksser  es  nnterlasten  bat,  einen  deutKtaen 
Kollegen  das  Manuskript  durchgehen  zu  laMen  und  auch  selbst  nicht  mehr 
Sorgfalt  auf  das  Lesen  der  Korrektur  verwendet  hat. 

Petrolenmfelder. 

Precht')  berichtet  über  ein  Erdöl  im  Salzbergwerk  Desde- 
mona  bei  Alfeld  a.  Leine  von  dem  niedrigen  BpecfiBchen  Gewicht 
0,789;  bei  +  lOoC  Boheidet  sich  bereits  ParaiEn  aus  diesem  Roh- 
öle ans. 

Ein  Vorkommen  von  Ol  und  Gas  ist  im  Baasaenergebiei  in 
der  Nähe  der  Stadt  Mediasoh  m  Stebenbflrgen  konstatiert  worden- 

■)  Zeitacbr.  f.  angew.  Cham.  1907,  8.  2!S. 
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Bei  dem  Bade  B&asen  treten  ancb  Katargase  anf,  die  cur  Belench- 
tnug  verwendet  werden.  Die  Que  der  H&nptqnelle  ergaben  naofa 
Buntes  Analysen  die  folgenden  Resaltat«: 


I. 

IL 

IIL 

1.' 
0,3 
B3.( 
S,9 

10,5 

0,8 
0,2 

68,* 
4>1 

ST,0 

0,*B 
0,80 

S3,50 
2,50 

83,25 

H«than 

AtmoqphBtiMhe  Lnft 

100,0 

..... 

100,00 

Daa  Vorkommen  von  Petroleum  in  Nea-Seeland  war  seit 
etwa  1865  bekannt.  Mehrfache  Anläufe,  die  gemacht  worden 
waren,  das  Ol  bergmännUoh  zu  gewinnen,  hatten  nicht  den  er- 
wflnsohtea  finanziellen  Erfolg  ergeben,  unlängst  ist  jedoch  ein 
Bohrloch  bis  za  2331  Faß  Tiefe  niedergestoßen  worden,  welches 
groUe  Ausgiebigkeit  (4000  bis  5000  Barrels  pro  Tag)  zu  versprechen 
scheint. 

Vom  Berichterstatter  ansgefahrte  Privatuntersuchnngen  einiger 
Ölvorkommen  in  Westafrika  zeigen,  dali  das  den  Sand  durch- 
tränkende Bitamen  nicht  asphaltartiger  Xatnr  ist,  sondern  den 
Rückstand  eines  Petroleums  darstellt,  aus  welchem  im  Laufe  der 
Zeit  die  niedrig  siedenden  Kohlen wasseretoffe  sich  verflüchtigt 
haben.  Diese  westafrikanischen  öle  sind  sohwefel-  nnd  paraffinfrei 
und  haben  die  besonders  merkwürdige  Eigenschaft,  Svhmieröle  von 
anlterordentlich  hohem  spezifischen  Gewichte  zu  liefern. 

In  der  hannoverschen  Erdölindustrie  zählte  man  im  Berichts- 
jahre 35  Betriebe  (33  in  1905),  welche  59196 1  Ol  (57741t  in 
1905)  sntage  förderten. 

Die  Oeaamtansbeute  an  Petroleum  in  den  Vereinigten  Staaten 
Nordamerikas  betrug  im  Jahre  1905  17000000  l  (dieses  Jahrbuch 
XV,  S.  427)  oder  134700000  Barrels  zu  42  Gallonen.  Diese 
Quantität  verteilte  dch  auf  die  einzelnen  Felder  wie  folgt: 

AppftlaehiMhes  Feld I  S9  366  9S0 

Lima-,  Indiana-  und  lUinoii-Feld 22  4T5  255 

Uid-Contineiit-Feld 12  013  495 

OoU-FBid 87  046  806 

KslifomiKhM  Feld 33  427  473 

Anden  DUtrikt* ||  S87  792 

j|l34T176S0 
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Teohnologia  dar  Fat 


nd  ErdCle. 


IntereBwnte  statiBtirahe  Angaben  Ober  die  Raffinerien  der 
Vereinigten  Staaten  Bind  in  dem  United  Statee  „Census  of  Petroleum 
Befining"  enthalten.  Während  im  Jahre.  1900  nur  67  Etabtine- 
ments  existierten,  deren  Produkte  einen  Wert  von  123  929  384  DoUirs 
reprftsentierten,  belief  siob  die  Zahl  der  Raffinerien  im  Jabre  190& 
auf  98  und  der  Wert  der  Produkte  auf  176005320  DoUara.  Be- 
treSs  weiterer  sehr  eingehend  beHohriebenen  Einzelheiten  maß  iof 
das  Original  vervieaen  werden. 

Der  United  States  Geologioal  Snrve]^  hat  aas  der  Feder 
K.  M.  Fennemana  —  als  Bulletin  No.  282  —  eine  vortreffliche 
Darstellung  der  Petroleiunfelder  TOn  Texas  und  Louisiana  ver- 
öflfentlioht.  Die  eingehenden  Beschreibungen  der  Ölfelder  von  Spind- 
letop,  Sonr  Lake,  Batson,  Saratoga,  Mati^orda  nnd  anderen  weniger 
bedentender  Ortsohaften  werden  durch  wertvolle  Mitteilungen  über 
die  Verwendung  von  Petroleum  und  über  Bohrmethoden,  sovie 
Aber  die  Kosten  derselben  ergänat 

Systematik. 

Charles  E.  Coates*)  bat  im  Laufe  einer  eingehenden  Unter- 
suchung des  Jenning-Öles,  welches  bekanntUch  daa  Iciohteste  dei 
Louiuana-Ole  ist,  vier  EohlenwaaaerBtoff'e  isoliert,  deren  phyaiks- 
liBche  Konstanten  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind. 


Siedepunkt 

Molaknlar- 

MoleknlK- 

Formal 

Bp«z.Qaw. 

790  mm 
Druck 

n' 

ittnltüoD, 

rafraktioD, 

bareolmet 

gefonden 

C„H„ .  .  . 

0,8149 

168—700 

i,Meo 

43,92 

44,9« 

CuH« ■   .   ■ 

0,8878 

198—100 

1.5482 

48,58 

*«,79 

C„H„ .  .   . 

0,8911 

216—700 

1,4640 

53,19 

5S,4B 

C„H„  .  . 

0.8929 

285-800 

1,4692 

57,73 

H,93 

In  den  zwischen  160  und  172'  siedenden  Anteilen  des  rumi- 
uischen  Petroleums  ist  von  P.  Poni*)  Pseodocumol  anfgefimdeii 
und  mittels  seines  bei  184  bis  185*  schmelzenden  Trinitroderivatet 
identifiziert  worden. 

Eine  msammen  fassen  de  Daniteltung  der  einzelnen  Petrolean- 
surten  Nordamerikas  und  ein  Vergleich  der  Eigenschaft  der 
Petrole  der  alten  und  neuen  Felder  ist  von  Cljfford,  Richard- 
son')  veröffentlicht  worden. 


.dbyCoOgIc 


Sjatemfttik.    üntersnchungimethodeD.    Teohnologiach«*.    413 

Einige  Äofi&Ue  eystematiaohen  Inhaltes  ftber  bereita  bekannte 
PetrolTorkommeD  kfinnen  hier  nor  knra  anfges&htt  werden:  — 
Die  Petrolenoifelder  von  Berekei  am  westlichen  Ufer  des 
Kaspisohen  Meeres  (Charitsohkoff  ^).  —  ElBäBsisehes  Pe- 
troleum (Graefe*). 

UnteranohnngHinetbodeD. 

Graefe*)  zeigt,  daß  die  reohnenKbe  WaBserbästimmnng  in 
Robpetrolsam  aog  den'  spezifiBohen  Gewichten  des  wasserfreien  und 
entw&seerten  Robpetroleam  .  zu  falschen  Resultaten  fQhrt  nnd 
schlägt  vor,  das  Wasser  ans  dem  Yolomen  Ton  WaBierstoff  xa  be- 
rechnen, der  mittels  Natrium  ans  einer  ätherischen  Lösung  des 
wasserhaltigen  ßohpetroleums  entwickelt  wird. 

Die  Korrekturen  fQr  die  AasdehnuDgskoSfGzieuten  bei  der 
Bestimmung  der  apezifisohen  Gewichte  der  Boryslawer  und 
Tnstanowioer  Rohöle,  die  sieb  bekanntlich  vor  anderen  gali- 
dschen  Ölen  durch  hohe  Paraffingehalte  auaseicbnen,  sind  von 
Zalosieoki  nnd  Klarfeld*)  angegeben  worden. 

Die  korrespondierenden  Korrekturen  fSr  die  apeüfisohen  Ge- 
wichte russischer  Roböle  und  ihrer  Produkte  hat  Kazankin*) 
Teröffentlicht. 

Teohnologisobes. 

Um  ans  denteobem  Robpetrolenm  stark  viskose  SohmierOle  tu 
erhalten,  will  Seidensohnur')  das  Rohöl  in  einem  dQnnen  Strahle 
io  eine  hocherhitzte  Blase  einlaufen  lassen,  die  InfUeer  gehalten 
wird,  während  gleichzeitig  Bberbitzter  Wasserdampf  eingeleitet  wird. 

Ein  sonderbares  Yer&hren,  eine  Geruobsverbessemng  von 
Petroleumdeatitlation  zu  erreichen,  besteht  nach  Dehnst*)  in 
der  DestilUtion  des  Rohpetrolenms  fiber  Schwefel  Bekanntlich 
blieben  die  Ohio -Öle  wegen  ihres  Sohwefelge  halte  s  lange  Zeit  un- 
brauchbar, bis  sie  durch  das  Fraschscbe  Verfabren,  welches  ge- 
rade auf  die  Entfernung  des  Schwefels  hinzielt,  der  teohniachen 
Verwendbarkeit  dienstbar  gemacht  werden  konnten.  Es  sei  jedoch 
zugesetzt,  daS  der  Patentnehmer  selbst  ausdrücklich  erwähnt,  daß 
seiu  Verfahren  aus  dem  genannten  Gmnde  überraschend  er- 
scheinen muß. 

Auf  eine  ausführliche  Arbeit  Roas  nnd  Leathers")  über  die 
ZosammensetEnng  und  die  Bewertung  der  im  Handel  erhältlichen 
nGasÖle"    (von   Bomeo,   Rußtand,    Texas    nnd    Nordamerika)    »of 

*)  Fetrolenm  190«,  S.  19S.  —  •>  Ibid.,  8.  278.  —  ')  Ibid.  I.  8.  818.  — 
*)  Chem.  Bevne  1906,  8.  318.  —  ')  Fstroleum  Bevue  XIT,  Hr.  371.  —  *)  D. 
S.-P.  I«996a.  —  ')  D.E.-P.  178771.  —  ')  Anulyit  1908,  8.  284. 
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Grand  von  YerguangBverHaohen  im  Labonttorium  nnd  i 
BDBtalt  mag  hier  besonders  hingewiesen  werden. 


b)  Sraonkohlonfile. 
LiterKtnr:  Die  Brannkoblanteer-Indnitria  von  Dr.  B.  Ortel«. 
Halle  s.  8.  ISO«.     Auf  100  Seiten  wird  Ton  dem  In  der  Pnult  wohlbawudnten 
Verfucer  ein  reobt  anBOhsnliclker  Überbliok  über  die  Btsunkohlenteer-IndDitri« 
«ntworhn.    Du  Büchlein  Mi  daher  wann  empfohlen. 

Grftefe  >)  bat  die  bekannte  Verinderliohkett  von  Brannkohlen- 
fllen  durch  Feuohtigkeit  eingebend  studiert  nnd  nichge wiesen,  daß 
die  Ole  besonders  raeoh  im  Sonnenlichte  aanre  Reaktion  annehmen, 
ant«r  Bildung  von  Carbons&uren  nnd  von  Scbwefelsäare  (ans  den 
SnlfosänreD  der  Öle)  (vgl  Jahrb.  I,  S.  190). 

Anf  eine  Untersuchung  der  Schwelkohle*)  durch  Anazieben 
mit  Benzol  und  daraufTolgende  Extraktion  des  in  Bensol  unlöslicheii 
Anteiles  mit  Äther  kann  nur  hingewiesen  werden. 

Zur  Unterscheid  ang  des  Braun  kohlen  teerpeofa  es  von  anderen 
Peoharten  benntzt  Graefe*)  den  Nachweis  von  Phenolen.  Letztere 
finden  sieb  zwar  auch  in  Holzpecb  vor,  doch  ist  eine  Verwechselung 
dieser  beiden  Peoharten  nicht  gut  möglich,  wie  ein  Bück  auf  die 
folgende  Tabelle  zeigt 


Braonkohlenteerpech 
Bteinbohlenteerpeoh 
WoUfettpeoh  .  .  . 
Steariupech  .... 
PetroIeQmpeoh  I 

n.  . 

m.  . 
Braonkohlenteergond- 


50,0 
3S,B 
40,4 
49,4 
70,3 
103,5 

se,5 

140,0 


o)  Sobleferflle. 
Der  Geological  SurTey_  Englands   bat   eine  überaus    wertvolle 
Monographie*)   über    die    Ölschiefer    der   Grafschaft    Lothiaa    (in 

')  Brannkohle  190S,  B.  571    dnroh    Obern. -ZtK.,   B^.  1M7,    B.  35.    — 
■)  Aroh.  d.  Pharm.  lÖOfl,  8.197.  —  ')  Oäem.-Ztg.  IflO«,  8.898.  ~  *)  '    ~ 
Bnrvey  Office,  Soathampton. 
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SchottUnd)  TeröffentliohL  In  drei  Abtflilnngen  werden  die  Geologie 
(von  J.  S.  Oranl  Wilson),  die  Gewinnangnüethoden  (von  W.  Cald- 
well)  und  die  Technologie  der  Ölschiefer  (von  D.  Steuart)  be- 
handelt. Diese  Übersieht  stellt  die  vollständigste  Monographie  dar, 
die  bisher  fiber  dieseD  wiohligaten  Inda  striez  weig  Schottlands  ge- 
sobrieben  worden  ist.  Von  der  Sbonomischen  Bedeatnng  dieser 
Indnetrie  entwerfen  die  folgenden  Zahlen  für  das  Jahr  1904  ein 
ansohaaliohes  Bild.  Es  wnrden  2332000  t  Ölschiefer  gef&rdert 
Diese  lieferten  6293200  Gallonen  Naphta,  ITOOOOOOO  Gallonen 
Brennöl,  38000t  Gasöl,  39600t  SohmierÖl,  22BO0t  Paraffin  und 
49600t  Ammoniums alfat 

d)  Aapbalt. 

CharitBchkoff ')  lenkt  die  Aufmerksamkeit  anf  den  im  Terek- 
gebiet  im  Eankasoa  vorkommenden  Asphalt. 

Ein  Band  der  United  States  Geological  Survey  Publikationen 
bespricht  eingehend  den  Stand  der  Asphalt  Produktion  und  die 
Einfahr  und  Anafuhr  von  Asphalt  der  Vereinigten  Staaten.  Die 
folgende  Tabelle,  welche  natürlichen  Asphalt  und  auch  „Änphalt- 
öle"  amfaQt,  gibt  Auskunft  Qber  die  Menge  und  den  Wert  der 
einheimischen  Prodaktion. 


Jahr 

Short  toni") 

Wert 

1901  . 

es  184 

565  335 

1903  . 

105  4&a 

705  046 

1003  . 

101  265 

1  005  440 

1904  . 

lOS  573 

BTB  8B6 

1»0&  . 

US  367 

758  168 

Eine  experimentelle  Studie  Clifford  Riohardsons  über  die 
Zasammenaetzung  und  Struktur  des  Trinidad  Asphaltes  fQhrt  stu 
dem  Schlosse,  düüß  der  bisher  als  „organische,  nicht  bitnmenartige 
Sabstanz"  angesehene  Anteil  als  ein  von  dem  Ton  des  Asphaltes 
zDt-flokge haltener  (adsorbierter)  Reit  des  Bitumens  anzusprechen  isL 


>)  Cliam.-Ztg.,  Bep.l00T,  9.116,  —  ')  9000  Ibi. 
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Teer-  und  Farbenchemie  L 

Von 

F.  Friedlaender. 


Der  Farbenchemie  bot  nob  im  abgelaufenen  Jahr«  der  ti- 
frenliofae  AnlaB,  einem  ihrer  noch  tebenden  Begründer  wohl- 
verdiente Anerkennung  und  Dank  auBsnd rücken.  Im  Soniinei 
vorigen  Jahres  konnte  die  TeetfarbenindnBtrie  anf  ihr  SOjihtige« 
BeBteben  zarSokblicken.  Der  erste  künstlicbe  Teeriarbato^  du 
Manveln,  wurde  1856  von  W.  H.  Perkin  entdeckt  and  fabrik- 
mSÜig  erzeugt  und  das  50jätirige  Jubiltum  der  Indnatrie  geetillete 
sich  naturgemäß  zu  einer  Feier  ihres  Begrflnders.  Dieselbe  hui 
Ende  Jtili  in  London  statt  und  nahm  infolge  der  freudigen  Teil- 
nahme der  wissen sohafUicben  und  industriellen  Vertreter  aller  Ka- 
tionen einen  glänzenden  Verlauf.  Sie  gestaltete  sieh  dadurch  auch 
zugleich  EU  einer  Heerschau  der  Farbenindustrie,  die  alle  Umcbe 
hatte  mit  Genagtnung  auf  die  Entwiokelung  der  letzten  50  Jahre 
zurfioksublioken. 

Demgegenflber  war  der  2.  November  1906  eiu  Traoertag,  da 
er  gleichzeitig  zwei  verdiente  Arbeiter  anf  dem  Gebiete  der 
Farbenchemie  dahinraflPte:  Franz  Louis  Sch&ffer,  den  I^tdecker 
der  beiden  nach  ihm  benannten  Uonosulfos&uren  des  «-  Qd^ 
^-Napbtols,  deren  letztere  besonders  fllr  die  Farbentechnlk  al« 
Koi^Kinente  von  Azofarbstoffen  so  wichtig  geworden  ist,  nnd 
K.  Lagodzinski.  Seine  Arbeiten  betrafen  baupts&chliob  dai 
Gebiet  des  Anthrachisons  und  Akridins;  in  diesem  Berichte  6^del 
sieb  eine  UnterBuchung,  welche  ihn -zum  1>2-  und  1,  l-AnthraohinoD 
gefQbrt  hat 

Von  zusammenfasseuden  UterariBohea  Eracbeinungen  sei  bier 
anf  die  bekannte  Chemie  der  organischen  Farbstoffe  von 
Prof,  R.  Nietzki  hingewiesen^),  von  der  eine  neue  5- Aufl»g^ 
vorliegt. 

')  BerUn  ISOS,  b«i  Jahns  Springer. 
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ZwiBehenprodokte  der  Teerfarbenlndiutxi«. 

Das  Bestreben,  den  Ereie  der  für  die  Teerfarbeofabrilution 
braachbaren  AuBgang«'  und  HUfamaterialien  za  erweitern,  bat  schon 
wiederholt  za  Versuchen  geiilbrt,  auch  gewisse  reaktionsfähige  und 
leiobt  zngäDgliohe  Verbindungen  der  Fettreihe  in  dieser  Richtong 
nutzbar  za  machen.  loh  möchte  hier  nameDtlich  snf  die  Cblor- 
derivate  des  ÄcetyleoB  hinweisen,  von  denen  gegenwärtig  bereits 
eine  ganze  Anzahl  zu  verhitltnisniäliig  niedrigen  Preisen  in  den 
Handd  kommen:  Acetylentetrachlorid,  C,HgCli,  Penta-  und 
Hezachloräthan,  CiUCl»,  CiCI,,  fiber  deren  Darstellnng  ans 
CsHi  Angaben  von  F.  Michel')  vorliegen,  femer  TriohlorSÜiflen, 
CjHCls  und  symmetrisches  Dichlor&thylen,  CiHjCl«. 

Die  Überführung  von  Chloressigsäure  in  die  fSr  Thioindigo- 
fmrbstoffe  brauchbare  Thioglykolsäure,  HS— OH,COOH,  wurde 
von  E.  Bjjlmann'),  P.  Klason  und  T.  Csrlson*),  sowie  von 
P.  Friedländer  *)  beschrieben.  Eine  Methode  zur  präparativen 
Darstellung  von  Methylamin  aus  Ammoniak  und  Dimethylsulfat 
lie^  von  J.  Burmann')  vor. 

Auf  aromatischem  Gebiet  nimmt  die  Zahl  der  neuen  technisch 
brauchbaren  Zwischenprodukte  kaum  noch  zu.  Darstell ungsmethoden 
von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  sind  nicht  zu  verzeichnen  und 
von  den  zahlreichen  Spezialuntersuchungen  sind  nur  wenige  von 
praktischem  Interesse. 

Über  die  merkwürdige,  zum  (qualitativen)  Naohweis  von  Benzol 
branchbare  Verbindung  deaeelbeD  mit  Niokelcyanürammoniak, 
C,HE.Ni(CN),NU„  machten  E.  A.  Hofmann  nnd  H.  Arnoldi«) 
weitere  Mitteilung,  in  der  sie  gleichzeitig  das  indifferente  Verhalten 
der  Homologen  des  Benzols  und  zahlreicher  anderer  Verbindungen 
hervorhoben- 

Die  Reaktion  zwischen  Benzol  und  Chlor  im  Lichte  wurde 
von  Em.  Qoldberg^)  weiter  studiert  und  der  verzögernde  Ein- 
fall konstatiert,  den  die  Anweeenheit  kleiner  Sanerstofimengen  bei 
der  ChloneruTig  ansflbt.  Bei  der  Bromierung  von  Toluol  wird 
gleichfalls  die  Reaktion  durch  Lichtwirkung  beschleunigt  und  fUbrt 
nach  den  Angaben  von  F.  H.  van  der  Laan")  namentlich  bei 
etwas  höherer  Temperatur  ausschließlich  zu  Benzylbromid,  während 
bei  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  eines  Katalysators  (FeBri, 
AlBrj)  Eembromierung  stattfindet. 

>)  ^ilMshr.  f.ang«w.  Ohsm.  19,  1095.  —  *)  Lisbigi  Ann.  d.  Cham.  348, 
ISO.  —  •)  Ber.  d.  deQtaob.  oham.  Oa*.  39,  TS2.  —  *)  Ibid.,  8. 1068.  —  *)  BuR 
Soe.  Ohim.  35,  801.  —  *)  Ber.  d.  deutocli.  cbem.  Qei.  39,  339;  vgl.  dieses 
Jahrb.  Xm,  8.  4S«  (1903).  --  ^  ZeiUolir.  f.  wieMnichaftl.  Photographie  n. 
Fhotophynk  i,  61.  —  ')  ObemiMh  Weekblad  3.  15. 

Jtlub.  d.  Chranl*.    XVI.  27 
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Die  gleichzeitige  Bildung  verscbiedeiier  IsutnereD  spielt  b«- 
kaantlioh  bei  der  teäinisahen  Darstellung  Babstitaierter  aromRtucher 
Verbindungen  eine  wichtige  Rolle.  IMe  Fr^e  nach  der  Gesea- 
mftßigkeit  ihrer  Entstehung  wird  meist  dahin  beantwortet,  dsS 
Mch  Metaderivate  vorzugsweise  bilden,  wenn  der  BenEolkem  bereiu 
eine  Gruppe  mit  doppelter  Bindung  (cnnächst  dem  BenEoI-Eohleo- 
Btoff)  enthält,  anderenfalls  entstehen  fast  ausschließlich  Ortho-  und 
Paraideriyale.  Abgesehen  tob  den  Ausnahmen  dieser  Rege!  ist 
dieselbe  rein  empirisch  und  A.  F.  Hollemann')  versuchte  tiefer  in 
dies  Problem  einzudringen,  indem  er  die  quantitativen  Verhlltnisse 
in  Verbindung  mit  Teroperaturvariationen  bei  verscbiedeneu  Sab- 
stitutione vergangen  genauer  verfolgte.  Wegen  der  EinzeUi«(«D 
der  inhaltreiohen  Untersuchung  muJi  auf  das  Original  venrieKo 
werden. 

Als  wasseren  trieb  endes  Mittel  bei  Nitrieruug  mit  der  be- 
rechneten Menge  Salpetersäure  benutzten  O.  N.  Witt  und  A.  Cter- 
mann*)  beim  Aoetanilid  Eaeigsäureanhydrid,  das  der  eiseBsig- 
eauren  Mischung  in  der  Kälte  allmählich  zugeseua  wird.  Hierbei 
entsteht  auffallen  der  weise  in  fiberwiegender  Menge  ('/«)  o-Nitro- 
acetanilid,  das  sich  von  der  p-Verbindung  durch  seine  Löslicb- 
keit  in  lOproz.  Kalilauge  bei  0"  bequem  trennen  läßt.  Die  gleicb* 
Nitrierung  des  Anilins,  Tribromanilina  usw.  führt,  wie  schon  frfiber 
von  £.  Bamberger  und  K.  J.  F.  Orton')  gefunden  wurde,  m 
Nitrarainen  (CgHsNH.NO,  usw.)- 

Über  die  Nitrierung  des  Acetanilids  mit  SslpetersSare  liegen 
femer  Angaben  von   A.  F.  üollemann   und  C.  H.  Sluiter*)  vor. 

Über  Nitrierungen  aromatischer  Verbindung  mit  Benzoyl- 
nitrat(C,HsCOONOs,  aus  Benzoylchlorid  und  AgNOj),  das  unter 
Umständen  auch  nur  oxydierend  oder  benzoylierend  einwirkt,  be- 
richteten Fr.  Francis 6)  und  Th.  H.  Butler^). 

Die  quantitative  Nitrierung  des  o-  und  m-Dibrombenzols 
mit  HNOi  lieferte  A.  F.  Hollemann')  in  überwiegender  Menge 
die  Nitroderivate  1,  2,  4  bzw.  1,  3,  4  (81,7  und  95,4  Froz.  der 
Theorie). 

.rr^3r  b/> 


Q.       .Q3, 


')  Chemiicb  WeakbUd  3,  1.  —  ?)  Ber.  d.  dantoeb.  cb«m.  0~-  3* 
8801.  —  •)  Ihid.  40,  870.  —  *)  B««.  trav.  cbim.  P»y»-Ba8  35,  SOS.  - 
•)  Ber.  d.  deut»ch.  ehem.  Qei.  39,  8798.  —  ')  Ibid.,  B.  3804.  —  ')3«a-tt*^- 
ehim.  Pityi-BBi  25,  183. 
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Bei  der  Nitriemng  von  Benzoyl-  bzw.  Dibenzoyl-p-amiDopbeQol 
erhielten  Fr,  Reverdin  and  £.  Del^tr»^)  die  naohatehenden 
l^iroderiTate : 


O.H. 

»H 

.OOO.H, 

NH.OOO, 

H* 

~*" 

OH 

0, 

0 

OCO0.H, 

NH.OOO, 

.H. 

_. 

HH 

.COO,H,HO, 
^HO, 

Y 

OCOC.H, 

000  0,H.NO, 

Fflnf    isomere    Dinitroaniaole,    Bowie    verBohiedene    Nitro- 
dimethozybflnEOle   worden   von    H.  Yermeulen*)    dargestellt    und 
besohrieben.    R.  Meldola   und  Fr.  C.  Stephens*)   Btndierten  die 
Nitriemng  von  Diaoetyl-m-phenol  mit  folgendem  Ergebnis: 
OOOOH, 


r^ 


OH 
^|AnH 


NO, 

Der  Hethyläther  des  Dinitroaminopbenols  (Dinitro-m-animdin) 
l&Bt  üflh  in  normaler  Weiue  ohne  Abspaltung  einer  NOi-Qrnppe 
diaxotieren. 

Die  Nitriemng  der  drei  isomeren  SulfobenzoSsSoren  verllLiiit 
□aoh  H.  J.  Taverne*)  in  naohstebender  (fßr  die  m-Verbindnng 
sehr  auffallender)  Weise: 

■)   B«r.  d.  dentMh.  ehem.  Ovs.  39,  125.  ~  *)  B«o.  tnv.  ehim,  Payi-Baa 

25,  IS.    —    ■)  Ptoe.  Chem.  Boc  2%  157.    —    *)  Rac.  trav.  cUm.  Payi-Bai 

26,  SO. 
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■00 OH  0,K.    /v  /COOH         /v   /OOOH 


0,H 

SO,H 
COOH  ,,     /OOOH  -,     ,CO0H 


Die  iaomeren,  beim  Solfnrieren  der  drei  Nitrophenole  enl- 
etflheDden  SnlfoB&nren,  ron  denen  nameDtlich  die  o-Nitrophenul-p- 
Bulfosänre  techüisobeB luterease  beanspraolit,  wurden  vonK.6Deli'>i 
und  O.  Knecht^)  eingehend  untereucht. 

Alkylierte  Di-  und  Trinitroaniline  sowie  einige  Hei«Ditio- 
dipheDylÄmine  beschrieb  A.  Mnlder*). 

Ad  den  technisohen  Verfahren  zur  Reduktion  sromstiKb« 
Kttroverbindnngen  ist  in  letKer  Zeit  kaum  etwas  geändert  worden. 
In  Anwendung  sind  tiier  von  sauren  Rednküonsmitteln  namentÜcb: 
Eisen  (Zink)  and  Saksäure  (£asigeftare),  von  alkalischen:  Natriam- 
SBlfide,  (NagS— NajSj);  endlich  elektrolytisohe  Methodee,  die 
iiaoh  eingehender  Bearbeitung  durch  Haber,  Elba  u.  a.  nament- 
lich zar  Darstellnng  ron  Bensidin,  Tolidin  und  Diantsidin  metu 
und  mehr  in  Aufnahme  kommen. 

Eine  erwfinachte  Vervollständigong  fraherer  Beobacbtni^ 
bringen  die  Arbeiten  von  K.  Brand*),  E,  Brand  und  E.  Stöbr*), 
welche  die  elektrolytiachen  Bednktionsrorg&nge  unter  verschiedenen 
Bedingungen  (neutral,  alkalisch,  saner)  am  m-Dinitrobensol  ond 
0-Nitroacetanilid  studierten  und  den  normalen  Verlauf  in  den 
verschiedenen  Phasen  konatatieren  konnten. 

Die  Untersuchnngen  über  die  RednkUon  von  aromatiichen 
Polynitroverbindungen  (m-Dinitrobensol)  mittels  SohwefeWkalieü 
durch  K.  Brand*)  bilden  ein  weiteres  Beispiel  für  die  Verwertbar- 
keit physikaliBoh-chemisoher  Methoden  f^r  technische  Probleme  der 
organischen  Chemie.  Die  Ergebnisse  (Bildung  von  NitrosioiT-, 
Nitroamino- TU  w.- verbin  düngen)  atehen  hier  in  engem  Zusammenbug 
mit  dem  Orade  der  Hydrolysierbarkeit  nnd  der  lonenkonEentntieD 
der  verschiedenen  Natrinm-  nnd  Ammoninmhydrosulfid-  bia  p-Poly- 
snlfidlDsungen  verschiedener  EouEentration.  BeEÜglioh  der  Deaäi 
muß  anf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden. 

')  Jonm.  f.  prtkt.  Otem.  73,  516,  —  *)  Bwo.  trsv.  ohim.  Pays-BtiSi, 
117,  ISl.  —  ')  Ber.  d.  deutwb.  cbem.  0«i.  »8,  400S.  —  *)  Ibid.  39,  USL" 
^)  JoQrn.  r.  pnkt.  Cbem.  74,  449. 
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Eine  vollBtäDdige  Bestätigung  des  Habersohen  Redoktiona- 
BoliemsB  braohten  auoh  die  Arbeiten  von  H.Oold Schmidt,  E.  Sunde 
□od  M.  EckardtOi  welche  die  einielnen  Redaktionsphasen  and 
Redaktion Bgesch windigkeiten  bei  der  Einwirkung  von  Zinnozydul- 
Terbindungea  in  saurer  und  alkalischer  Lösnng  aaf  versobiedene 
MitrokOiper  eingehend  untersnchten. 

Interessante  Resulte  erhielten  J.  Meisenbeimer  und 
E.  Patzig*)  in  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen  über  die 
alkalische  Redaktion  von  o-  und  p-Dinitrobenzol  niit  Zinnoxydul- 
natron  oder  H;^droxylainin,  wobei  letzteres  nach  der  Oleichang: 
CgH.(NO,)j,  +  2NH,0H  +  2K0H  =  C^H^CNOjK)^  +  4H,0 
-\-  Ni  zu  Stickstoff  redoziert  wird  *).  Die  entstehenden  sauren  Re> 
daktionsprodukte  werden  als  die  Salze  obinoider  Dihydrodinitro- 
benzole 


^NOOH  HOOnA^ 


aufgefaßt.  Derartige  Konfigurationen  sind  nur  in  der  o-  und  p-R«ihe 
wahrscheinlich.  In  der  Tat  verläuft  die  EinwiHcung  von  Hydroxyl- 
amin  und  Katron  auf  m-Dinitrobenzol  ganz  anders:  ober  ein 
alkalilAflliohee  Zwisehenprodukt  bildet  sich  bier  m-Dinitro-m- 
phenylendiamin,  ein  Voi^ng,  der  am  einfachsten  durch  folgende 
Fornialiemng  Terständlioh  wird: 

+  2  NH,OH       —*- 
•NO, 


^N .  O  Ha  \^N  ,  0  Na  \^^N  0, 


In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  die  Bildung  von  Dinitrotoluidin 
aus  2, 6-DiDitrotolaol,  von  2-Nitro-K-naphtylamin  aus  2-Nitronaphta- 

'}  Zeit*ohr.  f.  phynk.  Ctiem.  56,  1,  3S5.  —  *)  Bar.  d.  deutsch,  ehem. 
Gm.  3«,  4174;  39,  S52S.  —  *)  Über  die  «rata  BeduktionMtnfe  von  Nitro- 
verUDdnugen  vgl.  auoh  E.  Bambergar,  Bar.  d.  dentiah.  ehem.  Ges.  39, 
415»;  O.  Heller,  ibid.,  B.SSSS. 
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lin,  TOD  Pikramid  ans  l,3,fi-Triiiitrobeiizol  and  HydrozytsmiD  er- 
klSxen.  Diese  intereaunten  Reaktionen  verlanfen  meist  so  glatt, 
daß  an  eine  technische  Verwertang  gedacht  werden  konnte. 

Die  bei  der  Reduktion  des  teohnisohen  Tiinitro-m-kresola  mit 
Sohwefelammoninm    entstehende    Methylpikraminsäure    beeitst 
nach  W.  Borsobe  nnd  Ä.  Heyde')  die  Konstitution: 
NO. 
<3H.  Xy^^ 


OH 

da  bei  der  Einwirkung  tod  Cyankalium  die  Purpnratbildang  nicht 
eintritt. 

Über  einige  Derivate  des  2-Nitroresorcins  Tgl.  H.  Kanffmaon 
nnd  E.  de  Pay>). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrinrnhydrosulfit  auf  Nitrobeuaol 
(-toluol,  -xylol)  bilden  sieb  nach  A.  SajewetE  und  Bloch*)  die 
entsprechenden  Sulfamate  nach  der  Gleichung:  GgHj — NO^ 
+  NajSjOi  +  H.0  =  C,HiNH— 80,Na  +  NaHS04.  Die  Re- 
aktion verlkuft  sehr  glatt  bei  65"  beim  Durchschütteln  mit  einer 
mit  etwas  Trinatriamphosphat  versetzten  Hydrosnlfitlösung. 

Bei  der  Sulfurierung  von  Anthraohinon  wirken  kleine 
Mengen  von  Quecksilbersalzen  bekanntlich  bestimmend  f^r  den 
Eintritt  von  Sulfogrnppen  in  die  o-Stellnng,  während  bei  Abwesen- 
heit des  Katalysators  fast  stets  ^-Sulfuriernng  eintritt  K.  Holder- 
manu*)  nutersuchte,  ob  die  Anwesenheit  tod  Quecksilber  auch  bei 
anderen  Verbindungen  das  Entstehen  von  Ortsiaomeren  bedingt, 
was  jedoch  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint.  Die  Sulfuriemng  von 
Toluol,  BenzoSsäure,  Anilin  usw.  verläuft  im  wesentlichen  gleich- 
artig mit  oder  ohne  QaeckBilberansatE  und  anoh  hei  Nitrationen 
konnte  kein  Einfluß  konstatiert  werden. 

Das  sogenannte  Thioanilin,  (NHaCeH,)i  •  S,  geht  nach 
O.  Schmidt')  beim  Sulfdrieren  in  eine  o, o-Dlsulfosfinre  fiber.  Beim 
Sulfnrieren  von  Metanilsäure  bildet  sich  eine  Anilindisulf osäure,  die 
in  der  Natronach melze  in  die  technisch  benutzte  m-Amidophenol- 
sulfosKare  in  übergeht.  Es  gelang  O.  SchnltE«)  auf  dem 
üblichen  Wege  die  Stellung  der  substituierenden  Gruppen  n  er- 
mitteln; die  Übergänge  ergeben  sich  ans  folgenden  Formeln: 


')  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Oea.  39,  4092.  —  ')  Ibid.,  B.  SBS.  —  ")  Compt 
.  142,  1052.  ~  ')  Ber.  d.  dentwh.  ohem.  Oei.  39,  4250.  —  ')  IbW^ 
1.  —  •)  Ibid.,  B.  3345. 
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NH,  NB.  ^H, 

A         =°-»vA         =°-»\A 

Kbenso  gelang  es  G.  Schultz  und  W.  Kohlhaua')  äie  tech- 
nische durch  Salfurieren  von  Beiuidin  erhSltliohe  BenzidindiBulfo- 
B&nre  daroh  Abbau  in  Diphenyl-m,  m-diBnlfosäure  and  ihre  längst 
angenommene  Konstitution  experimentell  durch  ÜberfDhrung  in 
m,  m-Dioxydipbenyl  sioher  zu  stellen. 

SO,H  SO,H 
.        . .                                 \ .               / 


Benüdin-  und  Tolidinsulfat  lassen  sich  nach  J.  Biebringer 
und  W.  Boranin*)  alkalimetrisch,  eventuell  nach  vorherigem  Zusats 
von  ChlorbarTum,  mit  Natronlange  und  Fhenoipbtalein  titrieren. 

C.  HäoBaerraann ')  stellte  im  AnsohluQ  an  frühere  tJnter- 
Bucbungen  ans  Triphenylamin  ein  Mononitro-,  femer  -azo-  und 
-aminoderivate  her.  Diazoverbindnngen  kuppeln  mit  der  Verbindung 
nicht  (wohl  aber  mit  dem  homologen  Diphenyl-m -tolylamin);  mit 
Benzaldehyd  scheint  sie  sich  zu  Tetraphenyldiaminotriphenylmetban 
xa  kondensieren. 

p,p-I)iaminodiphenylamin  entsteht  nach  Ph.  Barbier 
nnd  P.  Sisley*)  bei  der  SemidJnumlagerung  von  zur  Hydrazo- 
verbiudung  reduziertem  Amidoazobenzol  durch  kochende  50proz. 
Schwefelsaure. 

Die  schon  früher  begonnenen  Beobachtungen  über  die  Bro- 
miernng  tertiärer  Basen  hat  K.  Fries'')  neuerdings  in  einer 
umfangreichen  Arbeit  ergänzt  und  zusammengefaßt  Mau  erhält 
sowohl  SubstituüouB-  wie  \-Additionsprodukte ;  die  Bildung  letzterer 
geht  der  KemBubstitutioQ  voraus ,  ao  daß  diese  überhaupt  nicht 
eintritt,  wenn  der  Stickstoff  durch  Überftlhrung  in  die  eine  stabile 
fünfwertige  Form  (quatemäre  Am moniumverbin dangen,  Überschuß 
von  starken  Säuren)  additionanuf^hig  gemacht  wird. 

Der  Ersatz  eines  Amidwasserstofis  in  aromatischen  Basen 
durch   — CHgCK   bei   Einwirkung    von   Formaldehyd    und   Cyan- 

M  Ber.  d.  daotMh.  ehem.  Ges.  39,  3341.  —  ")  Chem.-Ztg.  30,  721.  — 
■)  Ber.  d.  deutooh.  ehem.  Oea.  39,  2TS2.  —  *)  Bull.  Boc.  Obim.  33,  1232.  — 
*)  IJetiigi  Ann.  d.  Chem.  346,  US;  vgl.  auch  C. L.  Jackson  a.  L.  Olsrke, 
Am«r.  Chem.  Joam.  36,  409. 
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WüMentoff  kuin  bekanDtlich  Dsoh  verschiedenen  Methoden  Tor- 
genommen  werden.  Im  Hinbliok  auf  die  technische  Wicbtigkeii, 
die  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  wegen  ihrer  Überfährbar- 
keit  in  aromatische  Glycine  fOr  die  Indigochemie  besitit,  und  im 
Anscblnß  an  frQhere  Arbeiten  haben  H.  Buofaerer  und 
A.  Schwalbe*)  die  Bedingungen  pr&zisiert,  unter  denen  lich  tct- 
•chiedeae  aromatisobe  Basen  (und  deren  SalfosAuren)  zunSchn  mit 
Formaldehydbisulfit  zu  Arylaminometfayl-o-sulfosSareD  ver- 
einigen und  letztere  sieh  mit  Cyankalium  zu  den  m-Nitrileo  nm- 
setsen.  Die  Reaktionen  verlaufen  unter  geeigneten  BedingoDgen 
fast  imantitativ. 

Über  die  Darstellung  einer  Anzahl  von  Acetyl-,  Benzoyl-  nwr 
aminosuUb^nren(SulfaQilB)lare,  Naphtions&nre  usw.)  durch  Aoetyljeren 
ihrer  Natronsalze  vgL  O.  Sohroeter*). 

Neue  synthetische  Daratellungsreaktioneu  fBr  aromatische 
Aldehyde  liegen  nicht  vor,  doch  sind  die  bekannten  Uetboden 
auf  zahlretchu  neue  Vttrbin düngen  angewandt  worden,  so  daß  eine 
erhebliche  Zahl  verschiedenartig  substituierter  Benzaldehyde  als 
neu  zu  verzeichnen  ist. 

I«.  Gattermann*)  liat  in  einer  zusammenf aasen  den  Arbeit  die 
vielseitige  Anwendbarkeit  seiner  schönen  Aldehydsyntheeen  aas 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (CO  und  HCl  bei  Gegenwart 
von  CuCl  und  AlClj)  an  zahlreichen  Benzolhomologen  nach- 
gewiesen und  die  meist  in  guter  Ausbeute  entstehenden  homologen 
Benzaldehyde  durch  Derivate  und  Subatitutionsprodukte  eingeheod 
charakterisierL  Das  Verfahren  versagt  beim  Benzol  selbst,  du 
sich  jedoch  bei  Anwendung  von  Aluminiumbromid  ab  Katalysator 
in  Benzaldehyd  flberföhren  Mt 

Durch  eine  Variation  der  Aldehydsynthesen  mittels  der  Grig- 
nardschen  Reaktion  gelang  G.  Vf.  Monier- Williams*)  die  Dar- 
stellung verschiedener  Benzatdehyde  durch  Einwirkung  von  AthoiT- 
methylenanilin,  CeHj— N^^HOCjHj  (aus  Formanilidsilber  und 
Jodäthyl),  auf  aromatische  Halogenmagnesiumverbindungen,  so  von 
a-  und  /3-Naphtaldebyd,  von  Thiophenetylaldehyd,  CfH» — S— C,H, 
— COH,  und  anderen. 

Fr.  Sachs  und  H.  Kantorowicz^)  reduiderten  in  dem  leicht 
zugänglichen  o-p-Dinitrobenzaldehyd  die  p-Nitn^nippe  (auf  dem 
Umwege  aber  sein  Aldoiim)  und  gewannen  über  die  Diazonium- 
verbindungdes  Amino-o-nitrobenzaldehyds  verschiedene  p-Derivate 
des  o-Nitrobenzaldebyds;  auch  beim  Trioitrobenzaldehyd  ließ 
sich  die  p-Nitrognippe  reduzieren  (duroh  Einwirkung  von  Schwefel- 

■)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,  2TSS.  —  ■)  Ibid.,  8.  1S5>.  - 
')  Liebig«  Ann.  d.  Cliem.  347,  10«.  —  *)  Free  Ohem.  Soc  82,  S2.  —  ^)  Bu. 
d.  deutMh.  ehem.  Des.  39,  £754. 
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ammonium  auf  die  AniliDrerbindung),  die  Aiuinogruppe  diazo> 
tieren  usw. 

Fr.  Sftohs  and  Fr.  Hichaelis')  beschrieben  eine  größere  Zahl 
von  UmietznngBprodnkten  des  Dimethyl-p-amidobenzaldehyda. 

Für  die  Überfiihrung  der  drei  X^lole  in  die  enteprech enden 
Phtal-,  Ibo-  and  Terephtalaldehyde  mitXelB  der  Tetrabrom- 
derivate machte  J.  Thiele*)  za  frQheren  kurzen  Mittailangen  in 
einer  zuBammenfasHenden  VerOffentlicbuDg  ansf^hrliche  Angaben. 
Namentlich  der  o-Phtalaldebyd  zeiehnet  sich  durch  eine  außer- 
ordentliche Reaküonsf&higkeit  ans. 

C.  Mettler*)  hat  sein  atektroly  tisch  es  Rednktions  verfahren,  ant 
das  flobon  früher  hingewiesen  werden  konnte*),  auf  eine  größere 
Zahl  aromatischer  Carbonsfturen  ausgedehnt  und  dieselben  mit  meiet 
sehr  guter  Ausbeute  in  die  entsprechenden  Benrylalkohole  fiber- 
gefahrt.  Die  Methode  versagt  bei  Salicylsänre,  Phtalsäure  und 
TerephtalsBure;  die  beiden  letzteren  werden  zu  DihydroB&oren reduziert, 
wogegen  Isophtalsäure  in  normaler  Weise  m-Xylylendialkohol  liefert 

Ober  die  Bildnng  von  Hydrobenzoinen  bei  der  elektrolytiscben 
Reduktion  von  Aldehyden  vgl.  H.  D.  Law^). 

Von  den  teobnisch  in  erster  Linie  in  Frage  kommenden  aro- 
matischen CarbonsSaren,  der  Phtala&nre,  Anthranils&ure  und 
Salicyls&are  and  deren  Derivaten,  liegen  namentlioh  über  die  letzt- 
genannte einige  bemerkenswerte  Arbeiten  vor. 

Zur  Anfklämngder  Kolbe-Schmidtschen  Salicyls&nreaynthese 
aas  Phenolnatriam  und  00^  hat  9.  Tymstra  Bz^),  das  trockene 
Reaktionsprodukt,  das  bisher  aU  Natrinmsalicylat  C«H4(0H)C00Na 
angesprochen  wurde,  n&her  untersucht  and  es  sehr  wahrscheinlich 
gemacht,  daß  in  demselben  (n.  a.  wegen  seiner  Ffthigkeit,  trookenes 
Ammoniak  zu  binden)  PhenolnatriuraoarbouB&ure, 
CeH,(ONa)C00H,  voriiegL  Dieser  Nachweis,  der  auch  bei  dem 
Reaktion Bprodukt  von  COg  auf  ^-Naphtolnatriunt  (bei  120°)  gelang, 
läßt  die  Reaktion  in  einem  ganz  anderen  Liebte  erBcheinen, 

Versnobe,  das  billige  o-Eresol  des  Stein kohlenteers  durch 
direkte  Oxydation  in  Salicylsfture  Qberzumhren,<  dürften  von  indn- 
strieller  Seite  schon  wiederholt  ausgeführt  sein'}.  Die  Reaktion 
geliogt  namentlich  bei  Gegenwart  von  konzentrierten  Alkalien  und 
ist  von  C.  Graebe  und  H.  Kraft")  unter  Verwendung  von  Ätz- 
natron bzw.  Atzkali  und  Bleisuperozyd  näher  studiert  worden.  Die 
Oxydation  der  CHj-6mppen  zu  COOH  verlÄnft  bei  Temperaturen 
von  200  bis 2500  meist'reobt  glatt  und  es  lassen  sich  in  dieser  n^^y* 

')  Ber.  d.  deaUcb.  ctaam.  Oei.  39,  3ISS.  —  *)  Liebigi  Ann.  d.  Chem. 
347,  lOe.  —  ')  Ber.  d.  dautuh.  ehem.  Qei.  39,  2933.  —  *)  Dieaea  Jahrb. 
XV,  8.438  (laOS).  —  ')  Jonm.  Chem.  8oc.  89,  IfilS.  —  >)  Ber.  d.  deutaeh. 
«hem.  Oei.  38,  1375;  39,  1*.  —  ')  Tgl.  Ch.  Bodolph,  Zeitmhr.  f.  angew. 
Chem.  19,  364.  —  *)  Ber.  d.  dentMdi.  ohem.  ßaa.  39,  763,  S5DT. 
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dationsachmelze"  nicht  nur  die  drei  Eresole  in  die  entsprechenden 
OzybenxoSft&ureD  überfahren,  aondern  anoh  Tolnyleftaren  in  Beniol- 
dioarboD^nren,  die  teobnische  KreBotinsänre  in  2-0zyiBophUlB&Dreiuir. 
AnfTallend  ist  das  Verbalten  von  Tolnol-nBW.-BtilfoB&aren,  bei 
welcheo  in  der  OiydaüoaBBohmelze  die  Sulfogmppe  überwiegend  durch 
WasBentoff  ersetzt  wird ;  eo  liefert  TolnolsalfnaHure  fast  anasohlieB- 
liob  BeiuoSsäurfl.  Dieae  Ersoheinung  findet  ihre  Erkllmiig  in  dar 
Beobaohtnng,  daü  Bensy lalkoholsulfosaaren  (deren  intermediäre 
Bildung  in  der  Oxydationesohmelze  wahrBoheinlicb  ist)  schon  dutli 
Ätznatron  (Kali)  allein  in  sulfofreie  CarbonsRnren  übergeführt  werden. 

M.T.Bogert  nndW.H.Hand^)  berichten  über  einige Deiivate 
der  K-BromanthranilB&ure,  die  sich  durch  Bromieren  von  Äcet- 
antbranilsftare  oder  durch  Oxydation  von  5-Broni-o-acettolnidid  ge- 
winnen I&BL  Die  letztere  Methode  benatzten  £.  Noelting  und 
C.  Gachot^)  znr  Darstellnng  von  v-AminoieophtaUänre  «b 
T- Aoet-m-xy  Ud  id . 

Mono-  und  Bimetbyl-anthranils&nre  und  -m-aminobenioi- 
aänre  wurden  von  A.  Ch.  Cnmming*)  dargestellt  and  aof  die 
Leittähigkeit  ihrer  Lösungen  untersucht.  Am  Stioketoff  methyUene, 
benzylierte,  phenylierte  und  naphtylierte  Anthranilsäaren  besobrieben 
femer  J.  Houben  nnd  W.  Brassert*). 

Auf  dem  (Gebiete  der  Naphtalinobemie  sind,  wie  in  früheren 
Jahren,  auch  diesmal  nur  wenige  technisch  interegsante  Ergebaiiee 
zu  verzeichnen. 

Über  eine  quantitative  BeBtimmang  von  Naphtalln  im  Leucbt' 
gase  durch  Absorption  mit  Pikrinsäure  machte  C.  J.  Dickenaon 
Gair')  nähere  Angaben. 

Die  Reaktion  e wischen  Kaphtalin  und  Benzylohlorid  fährt 
nach  J.  J.  V.  Boguski')  bei  Zusatz  einer  minimalen  Menge  Alu- 
minium za  Mono-  und  Dibenzylnaphtalinen. 

Einige  neue  Derivate  des  technisch  verwendeten  Monoäthyl- 
»-naphtylamins    wnrden   von   R.  Meldola')   dargestellt  and  be- 
schriebcD.    Nitroderivate  bilden  sieh  überraschend  leicht  ans  Nitro- 
ec-naphtoläthem,  bo  Dinitromonoäthyl-oc-naphtylamin: 
I,  NH.O,H, 

NO,  /\/\/''°> 


'}  Jonm.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  UTB.  —  *)  Ber.  d.  deatach.  chwn.  Om. 
39,  73.  —  ')  Prtw,  Boy.  Soc.  London  78,  A.,  103.  —  ')  Ber.  d.  denlaoh.  ehtta. 
Qm.  39,  3233.  —  ")  Joura.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  1279.  —  *}  Ber.  d.  deatooh. 
ehem.  Gb«.  39,  2869.  —  ')  Journ.  Ohem.  Soc.  89,  1*34. 
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bereite  aus  DinitronaphtoUtber  nod  Äthylamin  in  ftlkoholisober 
Lösung  bei  gewöhnHober  Temperatur. 

Eid  ganz  nnerwartetes  Resultat  bst  sieb  nach  den  intereasaiiteii 
Untersachongen  ron  Fr.  Saoha ')  bei  der  Einwirkang  von  Natrium- 
amid  auf  Naphtalin  und  dessen  Derivate  ergeben.  Die  Reaktion 
verl&nfi  bei  Temperatoren  von  über  ZOO"  sehr  energisch  anter 
Wasserstofientwickelung  and  liefert  »-Äminoderivate,  so  daß  hier- 
bei also  eine  direkte  Sabstitntion  von  tx -Wasserstoff  dnreb  NHj 
vor  sich  geht  So  resultiert  ans  Naphtalin  seLbst  (sweckmäßig 
mit  etwas  Phenol  verdünnt,  das  hierbei  partiell  zn  Benzol  reduräert 
wird)  cc-Kaphtylamin  and  IgS-Diaminonaphtalin;  a-  nnd^-Napbtoi 
liefern  1,5-  bzw.  1, 6-Äininonapbtole,  a-  nnd  ^-Napbtylamin  1,5- 
bzw.  1,6-Naphtylendiamin.  Aach  aaa  den  verschiedenen  isomeren 
Niq)htolsalfosäaren  konnten  Aminonaphtole  erhalten  werden.  Die 
Reaktion  verUlaft  in  vielen  Fällen  so  glatt,  daB  eine  technische 
Verwertang  ins  Auge  gefaßt  wurde. 

Über  Darstellung  and  Eigensohaften  des  1,8-Aminonaph- 
tols  berichteten  Fr.  Fichter  nnd  R.  Gageur*},  die  überdies  die 
Verbindung  durah  Darstellung  einer  großen  Zahl  von  Brom-, 
Nitro-,  Amino-,  Azo-,  Acetyl-  usw.  -Derivaten  «ingebend  charak- 
terisierten. 

Die  Unterauobung  des  durch  seine  leichte  Aufspaltbarkeit  zu 
m-Kresol(carbonB&ure)  teohniach  niobt  unwichtigen  1,3,6-Trioxy- 
naphtalins  durch  R  Meyer  und  E.  Hartmann')  ergab  u.  a.  das 
Resultat,  daß  die  normale,  leicht  Ijlsliche,  farblose  Verbindung  (I), 
wie  schon  frfiber  beobachtet,  sehr  leicht  in  eine  schwer  lösliche 
öbergebt,  die  jedoch  nicht  als  eine  tautomere  Form  (II),  sondern 
als  Folymerisstionsprodukt  von  der  Formel  eines  Hezaozy- 
dihydrodinaphtyla  (II)  aufzufassen  iat,  und  vielleicht  durch 
Kondensation  der  Keto-  (II)  mit  der  Enolform  (I)  entsteht. 


1^ 


I^J 


')  Ber.d. dentaob.ohem.  Qw.  39,  3006.  — ')  Ibid.,  B. 3331.  —  *)  Ibid. 38, 3945. 


.dbyCoOgIc 


428  Toer-  nnd  FarbenohamiB  I. 

Die  Bildung  eines  NaphtaliDderivaiie  »os  einem  BemolderifU 
Turde  TOn  £.  F.  J.  Atkinson  und  J.  F.  Thorpe^)  bei  folgmder 
merkwfirdiger  Reaktion  beobachtet:  NatriumoyaneBBigester  vereinigt 
sieb  mit  BeDBvloyanid  zu  a-Cyan-^-imiuo-j'-phenyl'ii-batter- 
Bfioreeater  (I).  Darob  Einwirkung  von  HiSOj  lagert  nob  der- 
selbe in  1,  S-Diaminonaphtalin-2-carbonsäareester  (III) 
nm,  aus  dem  Bich  durch  Yeraeifung  und  Abspaltung  too  C0| 
1,  S-Diaminonapblalin  (III)  gewinnen  läßt. 

CH,  CH, 


NB, 


l)      JOH— 0000,H>  l     i     JCH— OOOCH,  \/\/ 

NC  0  1 


Allgemeinen. 
Bei  der  Bespreohnng  der  vorliegenden  Arbeiten  fiber  Eon- 
stitution  und  Furbe  organiscber  Verbindungen  maß  uiob  in 
diesem  wie  in  dem  ToijKhrigen  Beriebt  in  erster  Liaie  saT 
A.  T.  Baeyer  hingewiesen  werden,  der  in  einem  Vortrage  in  dem 
Verein  deuUober  Chemiker  in  Nürnberg  einen  tTberblick  anf  die 
bisherige  Arbeitsriobtung  gab,  sowie  eine  Zusammenfassnng  seiner 
bekannten  Arbeiten  über  Tripfaenylmetbanfarb Stoffe  und  der  pich 
daraus  ergebenden  Konsequenzen*).  Es  kann  kaum  geleugnet 
werden,  daß  die  Anschauungen  des  tetEten  Desenniams  in  telir 
hohem  Maße  und  fast  bis  zur  Einseitigkeit  von  der  Annahme 
obinoider  Eonatitution  bei  aromatieoben  Farbstofien  beein- 
flußt wnrden,  und  daß  diese  lange  Zeit  auHreichende  und  frucht- 
bare Hypothese  auch  bei  Farbatofi'en  angewandt  wurde,  die  sieb 
ihr  nicht  ohne  einen  gewissen  Zwang  fügten.  Aus  den  Arbeiten 
von  Baeyer  ergibt  sich,  daß  seibat  in  der  Triphenyl methanreihe 
der  cbinoiden  Gruppierung  nicht  die  Hpezifisohe  Rolle  mkommt, 
die  man  ibr  bisher  sugescbrieben  hat;  die  intensiv  gefSrbteo  Säure- 
salze  der  Trianisyl-usw.-carbinole  sind  zweifellos  nicht  chinoider 
Natur  und  die  Ursache  ihrer  Färbung  muß  In  ZuBtandsäudernngea 
der  Atomkompleie  bzw.  des  Methan  kohl  enstoffs  gesucht  werden. 
Chemische  und  physikalische  Forschungen  berQhreu  und  erg&nsen 
sieb  hier  in  erfreuliober  Welse  und  A.  v.  Baeyer  konnte  mit  Be- 
friedigung auf  die  Übereinstimmung  der  Ansichten  hinweisen,  (Q 
denen  er  auf  rein  chemischem,  W.  N.  Hartley  auf  physikaliscbeio 

■>  Proo.  Oheni.  Soc  21,  307.  —  ')  Zeitwhr.  I.  angew,  Ohem.  1»,  l*«'- 
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Wege  gelangt  ist.  Letzterer  hat  vor  korzem  in  einem  Vortrage  auf 
dem  intematioiialen  Kongreß  fBr  angewandt«  Gbemie  die  Resultate 
seiner  eingehenden  Untenncfaangen  fiber  die  nltravioletten  Ab- 
BorptioDsapektra  (aromatischer  Verbindungen)  zusammengefailt '). 
Naoh  Hartte^  tat  jede  Substanz  ein  Chromogea,  die  im  ültra- 
Tiolett  ein  selektiveB  ÄbeorptionaBpektrum  zeigt  and  kann  darch 
Substitaüon  (auzochromer  Gmppen)  in  einen  Farbstoff  fibergefllhrt 
werden.  E^ne  Verschiebnng  der  ultravioletten  Absorption  in  den 
sichtbaren  Teil  des  Spektrums,  d.  h.  das  Änftreten  einer  uoB  eicht-' 
baren  F&rbnng,  kann  auch  durch  eine  Kondensation  der  KohLen- 
■loffatome,  so  durch  Vereinigung  mehrerer  Benzolkeme  (z.  B.  durch 
ein  Kohlen Htoffatom)  bewirkt  werden,  und  wfthrend  das  Benzol 
durch  sechs  Absorptionsbänder  im  Ultraviolett  ausgezeichnet  ist, 
zeigt  das  Triphenylmethan  ein  breites  Band,  das  schon  an  der 
Grenze  des  Ultraviolett  liegt 

Das  Stadium  dieser  Verhältnisse  ist  zweifellos  Ton  großer 
Wichtigkeit,  und  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  sind  dankbar  zu 
begräßen.  Hingewiesen  sei  hier  namentlich  auf  die  Untersuchungen 
von  E.  Ch.  C.  Balf,  der  zusammen  mit  A  W.  Stewart,  W.  H. 
Edwards  und  Ef.  Marsden*)  die  Absorption sspektra  zahlreicher 
organischer  Verbindungen  untersuchte:  cs-Diketone  der  aliphatische d 
und  aromatischen  Reihe,  Hydrazone  desAceton_s,  Aoetophenons,  der 
Kitrobenzaldebyde,  Nitrophenole  und  deren  Äther,  Isonitro  so  Ver- 
bindungen u.a.m.  Auf  die  zahlreichen  Folgerungen,  die  aas  dem 
Auftreten  selektiver  Absorption  auf  die  Konstitution  gezogen 
wurden,  kann  hier  nicht  ausfUhrlicher  eingegangen  werden.  Bei 
gewissen  auch  chemisch  reaktionsfähigen  Verbindungen  wird  ein 
eigentümlicher  Vibrationszastand  der  reaktionsfUhigen  Gruppen  an- 
genommen, eine  Erscheinung,  die  als  Isorropesis  bezeichnet  wird 
und  beispielsweise  bei  a-Diketoueu  als  ein  Schwanken  etwa 
zwischen  den  Formeln 

— C=0  '  — C— O 

1  und  I      I 

—0=0  —0—0 

infolge  der  ResidualafSnit&ten  der  Sauerstoffatome  aufgefaßt  werden 
könnte.  Derartige  „isorropische"  Verbindungen  zeigen  ein  Ab- 
sorptionsband im  blauen  Teile  des  Spektrums  und  aind  daher  gelb. 

Über  die  ultravioletten  Absorptionsspektra  des  Benzols  und 
seiner  Homologen  vgl.  auch  L.  Grebe*). 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  gewinnt  das  Studium  des  Ein- 
äasses  substituierender   „ auzochromer"   Gruppen   auf  die  Färbung 

')  Cham.  Kswa  91,  2S,  40.  —  ■)  Proc  Ohem.  Soo.  22,  SS,  126 ;  ^oom. 
Chem.  Soe.  89,  &14,  «8S.  —  *)  ZeitKhr.  f.  wiwenwib.  PhotottrapUe  u.  Pboto- 

phjiik  3,  376, 
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organUcher  Verbin dangen  wieder  «in  «rhöht«8  IntereBse.  In  phyn- 
kaliBohem  Sinne  ungeArbte  Beusolderivate  existieran  nicht,  und  et 
wird  obne  weiteres  vent&ndUch,  wie  eine  unierem  Aage  firblos 
erscbeinende  Substanz  durch  bloße  SubitJtution  ohne  Eonstitotion»- 
inderuDg  farbig  werden  kann. 

Durch  Umsetztuig  mfigtiobst  ti-ockener,  reiner  Kitrophenol- 
silberaalBe  erhielten  A.  Hantssob  und  H.  Gorke>)  neben  den  be- 
kannten NitroanisoUn  in  sehr  kleiner  Menge  leichter  Ihliche, 
Eohwer  zu  reinigende  Substanzen,  die  schon  von  Waraer  leicht 
vertndert  bzw.  verseift  werden  und  als  aoi-Ather  chinoider 
Modifikationen  (I)  der  Nitropbenole  aufgefoßt  werden  soUen. 

JIOOOH,  -JJOOH  ^NO, 

I  II  m 

Mit  dieser  Anschauung,  die  im  Hinblick  auf  das  Verbalten 
anderer  aromatischer  Kitroverbindungen  gegen  Alkalien  nlohU  Ab- 
normes hat,  würde  die  intensivere  Färbung  dieser  aci-Ather  im 
Einklang  stehen.  Experimentell  weniger  gestützt  dQrfte  jedoch  die 
Folgerung  sein,  die  A.  Hantzsch*)  faieraasfür  die  Farbe  derNitro- 
phenole  selbst  zieht;  er  betrachtet  nur  die  farblosea  als  Nitro- 
derivate,  die  gefärbten  dagegen  (o-Nitrophenol)  als  feste  Lösungen 
von  (wenig)  aci-Nitrophenol  (11)  mit  (viel)  wahrem  Nitrophenol  (Öl). 
Danach  sollten  die  wahren  Nitro phcnoläther  farblos  sein,  was  aber 
nicht  zutrifft  H.  Kauf f mann*)  konnte  zeigen,  daü  die  relative 
Stellung  der  auxoobromen  Gruppen  von  wesentlichem  Einfluli  fni 
das  ZuBtandekommen   der   sichtbaren  Färbung  ist  und  zwar  ergibt 
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sieb  auch  aus  obigen,  von  Kauffmann  untersuchten  Verbindungen, 
daß  sich  dieser  Einfluß  in  der  p-Stellnng  am  meisten,  wetiiger  in 
der  o-,  und  in  m-StcUung  am  wenigsten  bemerkbar  macht. 

Unverkennbar  ist  namentlich  die  von  Hantzsch  beatritUne 
F&rbung  des  reinen,  ganz  best&ndigen  Nitrohydronhinondimetfafl- 
äthers,  der  sich  zwar  in  Ligroin  farblos,  in  assoziierenden  Lösungt- 

')  Ibid.,  8.  lOe*.  —  ')  llni. 
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mitteln  wie  iäsesBig  aber  mit  gelber  Farbe  IÖBt>J.  In  Überein- 
stimmang  mit  obiger  Nitropheiioltheorie  nimmt  A.  Hantzsoh*) 
such  in  den  gelben  Salzen  der  o-Oxybenzaldehyde  die  Existenz 
einer  ohinoiden  Form  an: 


^HOH 


und  stellt  den  Satz  anf :  „Jedes  Auftreten  oder  jede  Yerilndemng 
der  Körperfarbe  bei  der  Bildung  von  Salzen  mit  farblosen  Metall- 
atomen ist  anf  intramolekulare  Umlagemng  zarüokzn führen". 

Die  zunehmende  Ertcenutnis  der  Rolle  der  anxocbromen  Gruppen 
beeinträchtigt  aber  keineswegs  die  Bedeutung,  die  man  dem  Yor- 
handensein  ohinoider  Komplexe  bei  der  Mehrzahl  der  Farbstoffe 
beilegen  muß.  Diese  scheinen  besonders  disponiert  zu  sein  bei 
der  Substitution  selbst  schirilcherer  Auxochrome  intensive  Färbungen 
zu  geben  und  deshalb  bleibt  nach  wie  vor  das  Studium  der  Chinon- 
verbindnngen  für  die  Farbencbemie  von  größtem  Interesse. 

Im  Hinblick  auf  die  kaum  merkbare  F&rbnng  des  Chinon- 
diimids  maßte  es  auffallen,  daß  das  bisher  als  asymmetrisches 
Dimetbflchiiiondiimid  aufgefaßte  Oxydationsprodukt  des  Dimethyl- 
p-phenylendiamina  intensiv  geßrbt  ist  und  man  bat  zur  Erklärung 
dieser  Erscheinnng  die  Annahme  einer  Carboninm-  bzv.  Azoninm- 
doppelvalenz  gemacht °).  Kaoh  Ansicht  von  F.  Kebrmann*) 
uheint  es  sich  hier  aber  eher  um  eine  chinhydronartige  Ver- 
bindung zu  handeln,  deren  intensive  Färbungen  bekannt  sind.  Eine 
solche  intensiv  grüne  Verbindung  tritt  beispielsweise  als  Zwischen- 
stufe bei  Übei^ang  des  farblosen  Phenyldihydrophenazins  in  sein 
gelbes  Phenazon  in  m  salz  auf. 

F.  Kebrmann  und  H.  Präger^)  konnten  zeigen,  daß  die 
Färbung,  welche  2, 4-IHaminophenoIe  mit  Oxydationsmitteln  geben, 
auf  die  Bitdung  von  AmiDochinonimiden  (I)  zurückznfilhren 
■ei,  die  in  freiem  Zustande  außerordentlich  lersetzlicb  und  kaum 
isolierbar,  in  Form  ihrer  Salze  rein  dargestellt  wurden;  die  höheren 
Homologen,  namentlich  das  entsprechende  Derivat  des  Diamino- 
thymols  (II)  (sohwarzrotes  Ol)  sind  etwas  stabiler. 

Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  eine  alkoholische  Pyro- 
gallollöBung  erhielten  A.  G.  Perkin  und  A.  B.  Steven^)  neben 
anderen  Substanzen  eine  farblose,  beizen  färben  de  Verbindung, 
CtHfOj,   die   ein   Monoacetylderivat  liefert   und  durch  Reduktion 

')  Über  den  EinflaO  von  LösnugRuittel  und  Temperatur  t-nl  die  Inteuaiiät 
and  Farbe  von  Lötnugen  von  konstitutiv  nnverSnderlichen  Stoffen  vgl. 
1.  HantzBCh  und  W.  H.  Glover.  Ber.  d.  denlich.  ohem.  Oes.  39,  4158.  — 
*)  Ber.  d.  deUtecli.-ctaem.  Ges.  39,  3080.  —  ■)  Dieaea  Jahrb.  XY,  S.  HS  (1B05). 
—  ')  Ber.  d.  deutsch,  ahem.  Gei.  38,  3777.  —  ')  Ibid.  39.  —  *)  Proc.  Chem. 
Boc  22,  113. 
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wieder  in   Fyrogsllol  sarückverwandelt  wird.     Di^elbe  wird  all 
Oxy-o-ohiDon  (III)  (?)  uigesproohen. 


•VA 
1° 


II 

Mm  hu  u 

Wichtige  experimentelle  Beiträge  zur  Eenntnia  der  dinu- 
olealen  Cbinone  wurden  aaoh  neuerdings  von  R.  Willstitter 
und  seinen  Mitarbeitern  geliefert.  In  weiterer  Verfolgung  Miner 
interessanten  ITntersucbiiDgen  über  gef&rbt«  chinoide  Verbindungen 
der  Diphenylreibe ')  erhielt  B.  Witlstätter*)  (zusammen  mit 
R.  Benz)  durch  Anwendung  seines  Oxydations verfahren»  (PbO, 
bzw.  Ag|0  in  ätherischer  Losung)  auf  p-Azophenol  das  iDtensiv 
orangerot  gefärbte  (in  zwei  Modifikatiooea  auflret«Qde)  Ghinoo- 
azin  (I).  Kach  demselbeD  Verfahren  läßt  sich  ans  p-Dioi7>tilben 
das  entsprechende  Chinon  (II)  gewinnen: 

,CH=OH.  -CH=CH, 

I.    0=0<  >0=K— N=C<  >0=0 

yCH=OH.  ,OH=CH, 


n.   0=0<  ^0= 


Eine  vorlkufige  Notiz  fiber  die  Eonetitution  des  COmligDons 
brachte  J.  Moir»). 

Durch  Reduktion  von  Dimethylamidobenzophenon  (HI)  erhielten 

R.  WilUt&tter  und   M.  Ooldmann*)  das  oits'onengelbe  Tetra- 

methyldiamiDotetraphenyl&thylen  (IV),  dessen  farblose  Sabe 

durch  Oxydationamittet  in  tief  rot  gefärbte,  chinoide  Verbindnogen  (V) 

N(CHJ,  N(CH^    N(OH0,       Cl.N(OH,),      N(0HJ,.C1 


_^ö  ö    Ö  ö 

*)  Vgl.  dieiM  Jahrb.  XV,  8.  m  (iftOS).  —  *)  B«r.  d.  dantoeh.  ol 
I,  482.  —  •>  Proo.  Chem.  8oe.  22,  110.  —  *)  Ber.  d.  deot»oh.  cl 
I,  87flS, 
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HC1;H(CH,),  N(CHJ,.HCl 


u 


fibergeheo,  die  sich  auch  Bcbon  beim  Stehen  der  Salzlösungen  des 
als  Zwiochenprodnkt  bei  der  Rednküon  des  BensoplienonB  ent- 
stehenden  Pinakons  (YI)  bilden.  Die  Ereoheinungen  sind  dnrch- 
aoB  analog  denen  beim  Übergang  der  angefärbten  Tripbenyl- 
carbinolsalze  in  die  FarbetoSsalze. 

Vom  Standpunkte  der  Baeyerschen  Garbonium-  bzw.  Äzoninm- 
tbeorie  war  eB  von  grofiem  Interesse,  das  noch  unbekannte 
Dipbenjrlbf  droxjrlamiD  auf  seine  Fähigkeit  zn  untersachen,  mit 
Siuren  gefärbte  Salze  vom  Typus  (CgHj)iN-"^HSO«  zu  geben. 
Leider  haben  bisher  alle  Yersuche,  zu  einer  Synthese  dieser  Ver- 
bindung durch  Oxydation  von  Dipbenylamin  zu  gelangen,  kein 
poaitiTea  Ergebnis  geliefert.  A.  Uschakow')  erhielt  mit  HjO)  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  amorphe  schwarze,  zum  Teil  in  Natron- 
lauge lösliohe  Produkte.  H,  Wieland  und  St.  äambarjan*) 
unterBuchteii  die  Oxydation  mit  FbOg  in  BenzoHCsnng  und  ge- 
wannen dabei  als  HauptproduktTetrgpbenylhydrazin,  das  dnrch 
seine  außallenden  Farhenreaktionen  mit  Säuren  (selbst  Eisessig) 
ausgezeiobnet  ist.  Es  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  Hand  in 
Hand  mit  dem  Auftreten  der  intensiven  Färbung  eine  Spaltnng 
des  MolekQls  einhergeht,  die  am  wahrscheinlichsten  durch  die 
Gleichung  (C,He),N  ^  »(CaHj),  =  (CbH6),NH  +  HON(C,H,)i, 
aaBgedrückt  werden  kann.  Es  gelang  jedoch  nicht,  das  hierbei  ver- 
mutlich intermediär  auftretende,  die  Färbung  bedingende  Dipbenyl- 
hydrozytamin  zu  isolieren,  da  es  sofort  weiter  verändert  wird  (bei 
Einwirkung  von  HCl  anscheinend  in  Chlordiphenylamin).  Charak- 
teristische Farben reaktionen  mit  HgSO»  zeigen  auch  das  p-Nitroso- 
diphenylhydroxylamin  und  das  aus  Dinitrocblorbenzol  und  Phenyl- 
hydroxylamin  erhältliche  Dinitrodiphenylhydroxylamin, 
(NO,),C,H,— N.OH— CH,. 

H.  Rupe  und  O.  Siebel')  machten  einige  weitere  Mitteilungen 


')  Joum.  reu.  phji.-cliem.  Get.  37,  913.  —  ')  Ber.  d.  deutseli.  ehem. 
Oei.  39,  149S,  303S.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilcbem.  5,  301. 
/■LTb.  d.  Cbtml«.    XVI.  28 
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Bber  Methin&mmoniainfiFbatoffe  1).  Die  Verbindang  «as  p-Amioo- 
benzaldehyd  und  Aceton  NH,— CgH«— CH  =  CH— CO— CHj, 
P'Aminobenzalacetou ,  bildet  strohgelbe  Blättchen,  die  von  Ter- 
dfinnter  Salzs&ure  mit  tiefroter  Farbe  gelOst  werden ,  wobei  tbt- 
mutlich  ein  Übergang  in  das  chinoide  Salz  C1H|N  ^=  C|H, 
^  CH — CH| — COCUi  angenommen  werden  muO.  Bei  weiterem 
Sänreznsatz  tritt  Entiftrbnng  ein. 

B.  Moeblaa  und  K.  Adam*}  nnt«reuchten  an  einer  grelleren 
Zahl  von  Azometbinderivaten  (mit  der  chromogenen  Gruppe 
— CH  ^  N — )  den  Einfloß,  den  eine  gleichzeitig  vorbandene 
— CH  =  CH-Gruppe  in  der  Verbindnag,  sowie  andere  anzochrome 
Gruppen  wie  NO,,  N(CHa)i,  OH  auf  die  Nuance  aneaben.  Wie 
in  erwarten,  fahrt  eine  Hänfang  cbromogener  Orappen  so  einer 
Farbenveniefung ,  was  an  fiberaus  zahlreichen  VerbindangeD  ans 
verachiedei)  enbatituierten  Benx-  und  Zimtaldehyden  uud  aromaü- 
soheo  Basen  konstatiert  werden  konnte. 

In  nahem  ZuBammenhange  mit  diesen  Verbindangen  steht 
einer  der  älteaten  kUnatlicben  Farbstoße,  das  Murexid,  du  Ammo- 
ninmsalz  der  Purpureäure,  falls  man  seine  Konstitntion  durch  die 
von  Piloty  vorgeschlagene  Formel*)  ausdrückt: 

yNH— OOv  ,00— NHv 

C0<  >0(NH,).N  =  0<  XJO 

^NH— CO^  ^00— NH'^ 

K.  Mdhlau  und  H.  Litter*)  konnten  einige  weitere  Beob- 
achtungen zur  Stütze  dieser  Anschauung  beibringen  und  besclirieben 
einige  Azomethine  aus  Diketonen  nnd  Aminophenolen  sowie  die 
gefärbten  Kondensation sprodukte  ans  aromatisohen  Mono-  und  Di- 
aminen mit  AUoxan  (bzw.  Alloxanttn). 

Im  Auschluß  an  früher  referierte  Arbeiten  ")  brachte  H.  Stobbe') 
zusammen  mit  R  Eckert'),  A.  Külienberg»),  Th.  Badeo- 
bansen^)  weitere  Angaben  Ober  zahlreiche  neue  sogensiinte 
Fulgens&nren  von  der  Formel 

^,>C=C— COOK 

I 
2,>C=C-COOH 

in  welcher  R,  R^,  R',  R'  WaBserrtoff,  Alkyl-  oder  Furylgmppen, 
Pbenyl-,  Nitro-  oder  UethoxylpheDylreste  usw.  bedeuten.    In  ailen 


')  Vgl.  dieeeR  Jabrb.  XIY,  5.  461  (ie04).  —  *)  Zeitichr.  f,  Fftrben-  lu 
Textilcbem.  5.  377.  —  ■)  Die»«  Jshrb.  XIV,  9.491  (1904).  —  •)  Joni».  f- 
prakt.  Chem.  73,  449,  472.  —  ')  Dieie»  Jahrb.  XV,  8,  444  (iWS).  —  *)  B«r. 
d.  deuttch.  cbem.  Gm.  39,  ses.  —  ')  Ibid.  38,  4076.  —  ■)  lud-,  S.  mi, 
4087.  -  ')  Ibid.  89,  781,  769. 
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Fällen  tritt  beim  Übergaog  dieser  Fnlgeusinren  in  ihre  Anhydride 
(Falgide)  eine  bedentende  Vertiefung  des  Farbtones  ein  und  es 
konnte  in  intereBsanter  Weise,  anoh  apektroikopisoh ,  der  Einflaß 
nachgewiesen  werden,  den  Fniyl-  oder  Phenylgrappen  bsw.  deren 
Sabstitneoten  auf  die  Vereohiebnng  des  Absorptionsspetctmms  aus- 
aben. 

Die  Ezistenz  Eweier  yerscbieden  gefärbter  Modifikationen  beob- 
«obtete  0.  Hlmberg')  an  den  Acetyl-  btw.  Beazoylderivaten  des 
p-Aminopheny ImeroaptanB  and  verRnohte  dieser  Srscheinnng 
dnroh  die  Annahme  der  nachstehenden  Strukturfornieln  Ausdruck 
zu  geben: 

OH 
HH.CO.OH,  HH— O.OH, 


farblM  galb 

Das  Verhalten  einer  Anzahl  organischer  Farbstoffe  gegen 
flSssige  Bohweflige  Säure,  die  hierbei  als  indifferentes  IiOsnnge- 
mittel  wdrkt,  wurde  von  E.  Grandmongin*)  nntersnoht.  Die 
Nuancen  der  Lösungen  ähneln  denen  in  EsBigBänre. 

Wie  die  Färbung  einer  organischen  Verbindang  ist  auch  ihr 
Flaoresoenzvcrmögen  eine  konstitutive  Eigenschaft,  die  bei 
aromatischen  Verbindungen  von  ZustandsSn  de  rangen  des  Bensol- 
kerne  abhängt.  Jede  Substitution  bewirkt  Znstandsänderungen, 
die  sich  nicht  nur  an  der  Verschiebnng  der  AbBorptionsapektren, 
sondern  Hand  in  Hand  damit  auch  an  dem  Auftreten  magneto- 
opti  scher  Anomalien  erkennen  lassen. 

H.  Kanffmann*)  hat  Beine  interessanten  UnterBuchungen  Aber 
finorogene  Gruppen  weiter  fortgesetzt  und  überdies  die  bisherigen 
Beobachtungen  auf  diesem  Gebiete  in  einer  eigenen  Broschüre  der 
Ahrendschen  Sammlung*),  „Besiebungen  zwischen  Pluurescenz  und 
ohemischer  Konstitution",  in  lichtvoller  Darstellung  zusammengefaßt. 

Dasselbe  Thema,  Wirkung  „auxoflorer"  und  „batoflorer"  Gruppen 
bebandelten  auch  L.  Franoesooni  und  G.  Bargellini*)  unter 
Beibringung  neuen  experimentellen  Materials;  endlich  wies  J.  For- 
maoek')  darauf  bin,  daß  die  fluoreecierenden  Farbstoffe  durch  das 
Vorbandensein  einer  ringförmigen  Atomgruppierung 

')  Ber.  d.  dentad).  ohem.  Ow.  39,  84ST.  —  *)  Zeitiohr.  f.  Farben-  u. 
TBEtiloh«m.  6,  aes.  —  *)  Liebi^  Ann.  d.  Chem.  344,  80.  -~  ')  Stuttgart  1606. 
—  •)  Atti  B.  Acsd.  Lincei  Borna  15,  II,  IB4.  —  ')  Z«lt«cbr.  f.  Farben-  u. 
Textilehem.  &,  142. 
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BUBgezeiohnet  seien  und  zwei  ansochrome  Gruppen  in  p-5telliuig 
zum  FnndameDtalelemeat  enthalten.  Auf  die  zahlreichen  intereBsanten 
Detaili  dieaer  Arbeiten  kann  in  diesem  Referat  nur  hin^wieBen 
werden, 

Azofarlistoffe. 

Von  den  Arbeiten  über  die  Eonetitution  der  zur  Heratellang 
von  Azofarbstoffen  erforderllohen  Diazoverbindungen  sei  bier 
abgesehen  und  nar  auf  diejenigen  ihrer  Reaktionen  und  Zer- 
setzungeu  hingewiesen,  die  fSr  die  Azofarben gewin nnng  von  Inter- 
esse sind. 

Im  Hinblick  auf  die  Analogien  zwischen  Kalium-  und  Diaio- 
ninmsalzen  untersuchten  D.  Vorländer^)  and  K.  A.  Hofmann 
und  H.  Arnoldi")  das  Verhalten  gegen  tJberohloreäare  und  konsta- 
tierten die  Bildung  von  krietailiEierten  explosiven  Diazoniamper- 
ohloraten  X — Nj.ClOj,  deren  SchwerlOelichkeit  aber  nicht  groß 
genug  ist,  um  sie  zur  quantitativen  Absoheidung  von  Übercbloi^ 
säure  zu  benutzen. 

J.  C.  Cain  und  G,  M.  Norman')  setzten  ihre  Versuche  Aber 
die  Zersetzlichkeit  von  Diazoniumlösungen  gegen  Wasser  fort  und 
stellten  bei  verschiedenen  Verbindungen  die  Bedingangen  fest,  unter 
denen  sich  die  entsprechenden  Phenole  bilden  bzw.  wegen  Eintritt 
komplexer  anderer  Reaktionen  nicht  bilden.  Auffallend  beatändlg 
ist  die  von  G.  Th.  Morgan  und  W,  0.  Wcolton*)  beschriebene 
Diazonium Verbindung  des  Benzoyl-p-phenylendiamins.  Die- 
selben wiesen  auf  die  Fähigkeit  der  Diazoniumsalze  hin,  mit 
Quecksilberaoetamid  Hg(N'HCOCHs)a  besttindige  wasser- 
lösliche Additionsprodukte  zu  liefern.  Die  Diazoniumsalze  äes 
Benzolsulfo-p-  und  o-phenylendiamins  gehen  beim  Versetun 
mit  Acetat  in  Azimide  über,  worüber  G.  Th.  Morgan  nnd 
F.  M.  G.  Micklethwait^)  ausfiibrlioh  berichten.  Die  gleiche 
Reaktion  zeigt  auch  die  Di azo Verbindung  des  Benzolsulfo-liS- 
napthylendiamins  sowie  des  Benzolsnlfoderivats  des  o-Aminobenzyl- 
amins,  deren  Azimide  in  folgender  Weise  geschrieben  werden  (I,  Ilt 

1)  Bar.  d.  deuUoh.  ehem.  Gei.  39,  2713.  —  *)  Ibid.,  8.  31*6.  —  ')  Joarn. 
Cbem.  Soc.  89,  18;  vgl.  dieiei  Jahrb.  XV,  8.  448  (1905).  —  *)  Proc  CbfB- 
Boo.  33,  S8.  —  '')  Ber.  d.  deuUch.  ehem.  Oei.  39,  2B69;  Journ.  Cbem. 
Soc.  89,  4,  1168;  Proc.  Chem.  8oc.  22,  174;  vgl.  auch  dieBea  Jahrb.  Tl. 
8. 4SI  {190&). 
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III).     Die  entspreohenden  ÄzoderiTste  mit  (3-Naphtol  sind   daroh 
die  Omppe  — SOj — NH —  bef&higt,  Salze  zu  bilden. 


Als  AzimidoverbinduDgeQ  dee  BenzidiDS  (IV)  nnd  seiner  Deri- 
vate fassen  W.  Vaabel  und  O.  Sobeurer^)  die  Sabetanzen  auf, 
welche  beim  Diazotieren  von  Benzidin  mit  Essigafiure  und  einem 
Molekül  Nitrit  als  braune  amorphe  Niederschläge  entstehen  (D.R.-P. 
51 576)  nnd  beim  Verkochen  mit  Wasser  in  Ämidooxydiphenyl 
fibergehen. 

Eine  von  dem  bekannten  Diazoaminobenzol  abweichende 
isomere  Verbindnog  (die  sich  hauptsächlich  durch  dunklere  F&rbune 
nnd  Neigung  zur  Bildung  von  Harzen  bei  Umsetzungen  auszeichnet!) 
will  £.  Orlow')  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Nitrit  auf  eine 
easigaaure  Lösung  von  2  Mol.  Anilin  erhalten  haben. 

ö.  Th,  Morgan  und  A.  Clajton")  untersuchten  das  symmo- 
trisohe  Dimethyl.4,6-diamino-m-xylol  C6H,(CH8)3(NHCH,), 
auf  seine  Fähigkeit,  mit  Diazoninrasalzen  Diazoamino Verbindungen 
zu  liefern,  fanden  aber,  daß  bei  der  Kombination  mit  Nitrodiazo- 
benzol  zum  größten  Teil  ein  normaler  o-Azofarbstoff  entsteht,  dessen 
Bildung  also  durch  die  symmetrische  Dimethylierung  der  beiden 
NHi-Gruppen  nicht  gehindert  wird. 

L.  Viguon*)  erhielt  identische  Diazoam in overbin dangen  bei  der 
Einwirkung  von  tetrazotiertem  Benzidin  auf  Anilin,  wie  von  Diazo- 
benzol  auf  Benzidin  bei  Gegenwart  von  Acetat  Beim  Erwärmen 
mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  tritt  Umlagerung  ein  im  Sinne 
der  Formeln: 

C.H,— N,— NH .  C.H.  C.H,— N,— C.H, .  NH, 

I  — *-      I 

C.H,— N,— MH.C.H,  O.H.— H,-O.H,HH, 

Der  lockernde  Einfluß,  den  eine  Diazoniumgruppe  auf  o- ständiges 
Halogen  wie  auf  die  Nitro-  oder  Sulfogruppe  ausübt,  ist  schon 
wiederholt  beobachtet  und  auch  technisch  fruktiflziert  worden,  denn 


')  Zeitichr.  f.  Farben-  a.  TextUobem.  6,  fll.  —  *)  Joara.  rnu.  pbye..- 
chem.  Oe«.  38,  5ST.  —  ■)  Joara,  Cbem.  Soo.  89,  10&4.  —  *)  CompL  rend. 
142,  seS;  BdU.  Bdc  CMm.  35,  313. 
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beim  Behandeln  Bolohar  DiseoTerbindongen  mit  Bicarbonkt-  oder 
Acetatldsnngen  werden  die  genanDten  Subsütnenten  gegen  Bydr- 
oxyl  aasgetaascht  and  die  entatebenden  Pbenol-o-dlaEoniamverbiD- 
dungeo  können  za  wertvollen  naohobromierbaren  ÄEOfarbfltoSen 
kombiniert  werden,  E.  Noelting  und  M.  Battegay^)  kooiileii 
einen  glatten  Verlauf  dieser  Reaktion  an  den  Diazoderiraten  nub- 
stehender  Verbindangen  (I  bis  III)  konstatieren: 


NH, 

HH, 

NE, 

»H. 

/'x/»0. 

Bt^Lb. 

"■■xA/"" 

/k/" 

:/ 

Y\bo.h 

c/nAbo.h 

.^) 

80,H 

L 

io.H 

NU. 

KH. 

^V"' 

/xA/"«- 

& 

0j 

Yo.H 

i 

während  lY  and  V  sich  nnr  nnvollst&ndig  in  die  entspreokenden 
diazotierten  o-Äminophenole  nmeetsen.  Einen  analogen  ErsaU  der 
^trogruppe  darcb  OH  beobachtete  anch  R.  Meldola^)  an  der 
DiazoTerbindnng  dea  4-Broni-2-DitrO'l'naphtylamini  (TI) 
Vgl.  femer  E.  Bamberger'),  Überfthrong  von  2, 4, 6-Tribroiii- 
anilin  in  3,  5-Dibroinaniinopbenol. 

Bei  der  Einwirkung  von  SOi  auf  Diazobenzol-  und  Diaiotohol- 
ISsungen  beobachtete  J.  Tröger*)  die  Bildung  einer  roten  Snlfc"- 
säure.  Nach  eingebender  TJnterBuohung  der  Reaktion  im  Verao  mit 
W.  Hille,  P.  VaBterling,  G.  Warneoke,  H.  Sohaab,  H.  Berlin 
nnd  M.  Franke^)  scheint  ea  (auch  infolge  der  ReaktionafihigkeH 
mit  aromatisoben  Aldehyden  usw.)  wahrsobeinlich,  daß  hier  eine  Ve^ 
bindung  von  der  Zusammen  setz  an  g  CeHs-Nj-CH,~NH-NH.SO,a 
vorliegt. 

Die  reduiierende  aufspaltende  Wirkung  von  Pbenylhydraiin 
auf  Oxyasoverbindungen ')  wurde  von  £.  Enxedda')  nooh  an  ver- 
schiedenen Azoderivaten  konstatiert  nnd  eignet  sich  namentliob  tai 
präparatjven  Darstellung  von  AmidooxybenzoSs&uren  aus  Aioderi- 

')  Ben  d.  dentBoh.  ehem.  Oet.  99,  TS.  —  ')  Froc.  Cbem.  Soc.  2S, 
ISe.  —  ■)  Bei.  d.  dentrch.  cbem.  Oet.  89,  «249.  —  *)  Dleiai  Jahrb.  Jm 
B.  441  (1903).  —  *>  JoDm.  f.  prakt.  Cbem.  72,  SU;  Aroh.  d.  I^snii.  Ui. 
903  ff.  —  •)  Dieaei  Jabrb.  XT,  B.  451  (1905).  —  ')  Ouz.  cbinu  iUL  36,  H. 
87,  305. 


.dbyCoOgIc 


Asofarbitoffe,  499 

vaten  der  OxybenzoSaiaFen.  Für  die  gleichen  Zwecke  empfiehlt 
E.  Grandmongiui)  Bydroinlfit  als  RedaktjonamitteL  Über  die 
elektrolTÜBohfi  Redaktion  von  Äxobensol  vgl.  F.  Farnp').  Die 
aohon  öfier  beobachtet«  Bildang  von  im  Benzolkem  chlorierten 
ÄEoderivaten  bei  der  Elmrirknog  von  Salzsäare  l&Bt  sich  nach 
M.  BnBcb°)  darch  intermediire  Addition  von  HCl  und  tTmlagemng 
der  Gruppe  — NCl— NH —  (ähnlich  der  Bildnog  von  Ghlorderivaten 

aus  — ^"^norTT  "^^'■^•''^'••'göD)  erkl&ren, 

Anf  dem  Gebiete  der  gemischten  fettaromatiBchen  A20- 
farbstoffe,  anter  denen  bekanntlich  die  Derivate  des  Pbenylmethyl- 
pyrasolona  technisob  das  meiste  Interesae  beanspruchen,  ist  bei 
einigen  Verbindungen  noch  immer  die  Frage  strittig,  ob  sie  als 
wahre  Azokörper  oder  als  Hydrazoae  aufenfassen  seien.  A.Eibner 
und  O.  Laue*)  glauben  die  Bildung  von  Perbromiden  als  ein 
Cbarakteristiknm  der  Azogmppe  betrachten  za  dfirfen  and  Bohreiben 
deshalb  dem  Phenylmetbylpyrazolon-azobenzol  und  dem  Tartrasin 
(bei  deren  Bromiemng  in  Chloroform  gleichzeitig  auch  Kem- 
Bubstitution  eintritt)  die  Formeln  von  Azoderivaten  (I)  zu 


/CO.  /   I  ^*=* 

C,H,— NC  >0H— N=N .  O.H,  C,H,— N      0(8J     C— N=N  .  0,H, 

"■  OH.    "=• 

Die  Darstellung  von  Azoderivaten  des  Antipyrins  gelingt 
auf  direktem  Wege  nicht.  A.  Michaelis  und  H.  Schlecht*) 
erhielten  das  Antipyrinazobenzol  (II)  durch  Methyliening  von  I 
mit  Dimethyl Sulfat,  das  eotsprechende  Thiopyrinazobenzol  durch  Ein- 
wirkung von  Ealinmsnlfhydrat  aof  das  Chlormethylat  des  1-Phenyl- 
3-methyl-4-azobenzot-5-cblorpyrszols.  Azoderivate  der  Pyrazo-  oder 
Phenylisozazole  können  nach  C.  Bülow  und  F.  Busse^)  auch 
erhalten  werden,  wenn  man  Diazo  verbin  dun  gen  mit  1,  3 -Diketonen, 
z.  B.  Benzoylaceton  (HI)  kuppelt  und  auf  derartige  Azoderivate 
Phenylhydrazin  oder  Hydroxylamin  einwirken  läQt.  Geht  man 
dabei  von  diazotiertem  Aoetyl-p-phenylendiamin  aus,  so  kann  man 
die  Opeiationen  nach  Abspaltung  der  Acetylgruppe  wiederholen 
nnd  za  gemischten  Diazokombinationen  mit  heterocy kuschen  Kom- 
ponenten gelangen  (e.  B.  IV): 

')  Ber.  A.  dentMh.  cbem.  Gea.  36,  2464.  —  *)  Zeittohr.  t  phjükal. 
dum.  54,  231 ;  Phannacia  3,  I.  —  ')  Ber.  a.  deutsch,  cbem.  Om.  39,  13S&. 
—  *)  Ibid.,  B.  202a.  —  ')  Ibid.,  S.  1964.  —  •)  Ibid.,  B.  2469,  8861. 
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UL    0^0ONH.0,H,— N=N— OH 

I 

CH, 
C.Hi  0,H, 

i  i 


a./\ 


/V-O.H, 
I        . — *,-xr— C,H,— S=N— c( 

V  V" 

c  c 

CH,  Öh, 

Über  die  Emwirkang  von  Diftzobenzolimid  atif  PheDjl- 
mAthylpyrazoIoD  vgL  R  v.  W»Uher  nnd  O.  Rothacker^),  aber 
Cyklopentadienazobenzol  aus  CyklopeDtadien  nnd  Benioldu' 
Eoniunichlorid  A.  Eibner  nnd  O.  Lane*). 

Die  TonR. Baumert*)  be§chriebeneti  AEoderivate  derPyridin- 
reihe  und  rein  aromfttiscbe,  vom  p-Amidoitilbazol  CsHiN— CH 
=  CH,CgH4 — NHj  abgeleitete;  Trirkliche  Azoderivate  des  Pyridins 
and  Chinolins  Bind  bisher  ans  DiazoTerbiadungen  and  l,3,a,}'-IK- 
oxypjridinen  (ohinolinen)  erhalten  worden. 

Die  Frage  nach  der  Eonetitution  rein  aromatiocher  Oxjko- 
verbindungen  ist  schon  wiederholt  diskutiert  worden.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenyl-  usw.  -  hydrazinen  auf  die  Chinone  der  Naphulio- 
reihe  entstehen  bekanntlich  die  nämlichen  Produkte,  wie  hei  der 
Einwirkung  von  Diazo Verbindungen  auf  Nsphtole,  die  sich  (bei 
den  meisten  Reaktionen)  wie  typische  AzokSrper  verhalten.  Beoio- 
chinone  werden  von  diesen  Hydrazinen  einfach  reduziert,  jedoch 
fanden  W.  Boraohe  und  K.  A.  Ockinga*),  daß  die  Reslitian 
snoh  hier  in  demselben  Sinne  verläuft,  wenn  man  acylierte 
Hydrazine,  z.  B.  Benzoylhydrazin,  NH,— NH.COCeHj,  Hippnryl- 
hydrazin  oder  Formylhydrazin  einwirken  läßt.  Die  entstehenden 
Verbindungen  (I)  stellen  sich  in  ihrer  Uneropfindliohkeit  gegen 
Hydroxylamin  und  Hydrazine  durchaus  den  OzyazokOrpem  an  die 
Seite.  Dagegen  dfirften  die  Einwirkangsprodnkte  der  genannten 
Hydrazine  auf  Chtnonoxime')  als  wahre  Chinonoximhydra- 
Zone  n  aufzufassen  sein. 
HO— ^~I~N— K=N— COC.Hi         HO.N=<f^^=N— NH— 0OC,Hi 

>)  Joam.  t.  prakt.  Obem.  74,  S07.  —  *)  Ber.  d.  deutsoh.  ehem.  Bm.  39, 
2022.  —  ')  Ibid.,  S.  2971.  —  *)  Lisbigi  Ann.  d.  Ohem.  340,  8S.  —  »)  IhÜ 
243,  176. 
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Die  Yerh&ltnisBe  liegen  jedoch  dnrohans  nicht  immer  eindeatig 
Dcd  in  Fällen,  in  denen  eine  Verbindang  tantomer  reagiert,  geben 
die  biBherigen  StraktionBformela  kein  genfigendea  Bild  ihrer  Kon- 
Btitation  wieder.  £.  Fuxeddn  and  G.  Oddo  >),  die  die  Azoderivate 
des  Eugenolg  und  IsoengenoU  nntersuchten ,  wollen  denselben 
weder  die  Formel  wahrer  Azokörper,  noch  die  von  Cbinonhydra- 
Kooen  zneiteilen,  da  sie  anter  anderen  mit  Jodalkyl  nnd  Natrinm- 
methylat  0- Alkylderlvate,  beim  Acylieren  aber  N-Acylderivate 
liefern.  Diese  und  ähnliche  Yerhältnisse  sollen  darch  eine  „mesy- 
hydriache"  Formel  (III)  des  freien  Azoengenols  ihren  Ausdruck 
finden,  die  hier  nur  wiedergegeben,  aber  nicht  diskntiert  werden  soll. 
OCH, 

C.H,— nZ-^N 

Die  Verbrennnngswftrme  einer  grÖÜeren  Anzahl  von  Azofarb- 
Btoffen  fand  F.  Lemonlt*)  in  Übereinstimmung  mit  der  AEoformel. 

Über  Ammoniamazotnsen,  namentlich  die  aus  Dimetbylamino- 
azobenzol  und  Halogenalkyl  entstehenden  Trimethylammoninmsalze, 

CsHb— N  =  N— C6H..N<J5J'^»^,  welche  Wolle  nnd  Seide  nicht 

färben  (äbereinetimmend  mit  den  Beobaobtnngen  an  sogenannten 
Jannsfarben) ,  brachten  D.  Vorländer,  A.  Logothetis  und  A.  J. 
Ferold*)    ansf^hrUche   Mitteilungen.      Die    freie,    stark    alkalisch 

reagierende  Base  CjHs — Nj — C»H, — ^"^OH*     spaltet  schon  beim 

Stehen  Trimethylamin  ab  und  auch  ihre  Salze  sind  leicht  zersetzlioh. 

Darob  Kombination  von  Cyananilin,  CeHg — NH — CN,  mitDiazo- 
yerbindnngen  erhielt  A.  Pierron*)  die  entsprechenden  Azoderivate 
(C,Hs— N  =  N— CsH^— NH.CN,  Benzolazo-p-phenylcyanamin), 
die  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Aminoazokörper 
entstehen  und  sich  bei  Einwirkung  von  Säuren  in  die  zugehörigen 
Hametoffderivate  (CHb— N  =  N— C.H.NH— CO— NH,)  umwandeln 
lassen. 

Beizen  färb  ende  Azofarbstoffe  ans  AminoisophtaUänre  beschrieben 
K  Nölting  nnd  C.  Oachot'). 

Im  Anschlul!  an  die  Chemie  der  Azofarbstoffe  sei  hier  auf  die 
eingehenden  Vntersaohungen  hingewiesen,  die  A.  G.  Green  und 
F.    F.    Crosland*)    über    die    Konstitution    der    Hand  eis  farbetoSe 

')  Atti  B.Äccad.  deiLiDoei  Borns  15,  11;  Oazz.  cbim.  ital.SÖ,  II,  1,  87. 
—  *)  CompL  rend,  143,  a03,  —  •)  Liobig»  Ann.  d.  Chem.  345,  30*.  — 
*)  Compt.  read.  143,  340.  —  '■)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Ges.  89,  73.  —  *)  Froo, 
Chem.  8oe.  22,  S5S;  Jonn.  Chem.  Boc.  89,  1602. 
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Direkl^b  8G  and  4G  (Claytoo,  ADiline  Co)  and  Mikadoorange 
(Ä.  Leonhardt)  ans  p -  Nitrotolaol-o-BnlfoB&ore  und  Alkalien  (er. 
mit  nachheriger  Redaktion)  angestellt  haben. 

Es  wird  angenommen,  daß  bei  der  Bildung  dieser  wichtigen 
Farbstoffe  aanftohst  entstehend«  DinitrosoatilbendUolfosäDre  sich  in 
das  gelbstichigste  Produkt  dieser  Gruppe,  in  Dinitroaiodistilben- 
disnlfosäure  verwandelt  und  letetere  bei  der  Reduktion  in  üt 
mehr  orange  gefärbten  Azosj-  und  Azoderivate  übergeht. 

0I^-C,H.(BO.R»NO,  CH-C,H,<SO,Mb>-MO  CH-C,EI,(SOairk)-l>=^-(^H,(S0)Ili>-CH 

OH^CBiCSOaH^NO)  CH--CH,{SO,Na)— HO  CH— C,H,(SO,Na)IIOi  MO|CI|Ba(80|K>H:S 

OH— OgH,(80i>ra)— N=tr— C«H,{BO,ITb)— OH  CH— 0|H,(BO(Na)-H=ir— 0(%90|S>)CE 

CH— 0,H,(BO,Na)— N.::N— CiH((SO.N»— CH  OH— 0|Ha(BOalIk)-S— H-^H^POlSDCH 

Ö 

Die  zur  TTberfUhrung  der  einselnen  Farbstoffe  in  Diamino- 
Btilbendisulfo  säure  notwendige  WasserstoSWenge  warde  dar^ 
Titration  mit  Titanchlorür  bestimmt,  die  Äthylengruppen  dnrch 
Oxydation  mittels  Permanganat  zu  Nitro«,  Azo-  bsw.  Axoxybeni- 
aldehy  dsnlfosäare  n . 

Die  drei  isomeren  NitroaEObensatdehyde  erhielten  F.  J.  Alway 
und  R.  A.  Gortner*)  durch  Kondensation  von  p-NitrosobenEaldetiyd 
mit  den  drei  Nitranilinen. 

Triphenylinethaiifarbstoffe. 

Cber  den  Einfluß,  welchen  substituierende  Gruppen  auf  die 
Nuance  von  TripheaylmethanfarbHtoffen  ausüben,  lagen  bereits  eine 
Anzahl  älterer  Beobachtungen  vor.  £.  Nölting  hat  dieselben 
Eusammen  mit  P.  Gerlinger')  in  dankenswerter  Weise  ergänzt 
nnd  in  einer  ausführlichen  Arbeit  die  o,m-  und  p-Substitionsprodukte 
des  Malachitgrüns,  ausgehend  von  den  drei  isomeren  Toluyl- 
aldehyden,  Chlor-,  Sulfo-  und  Methoxybenzaldehyden ,  beschrieben. 
Danach  ist  der  Einfluß  der  Methoxygruppe  auf  die  Nuance  sehr 
gering,  etwas  stärker  der  der  Methylgruppe.  Die  Nitrogrupp  ist 
in  der  m- Stellung  fast  ohne  Einfluß,  verschiebt  in  der  p- Stellung 
die  Nuance  nach  Gelb,  in  der  o-Stellung  nach  Blau.  Noch  stärker 
bläuend  wirkt  o-Chlor  (im  Setocyanin). 

O-Oxy-  und  o,  o-Dioiyhexamethylfnchsin  (I,  II)  wurden  durch 
Kondensation  von  Tetramethyldiaminobenzhydrol  bzw.  von  Dimethyl- 
p-aminobenzaldehyd  mit  Dimethyl-m-aminophenol  erbalten: 

.  d.  deuUob.  ehem.  Gm> 
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I  nnd  II  siod  violettstiobige,  blaue  FarbRtoffe.  Durch  Eiowirknng 
TOD  konzentrierter  HgSO,  läßt  sieh  die  LeakoverhindaDg  von  II  in 
das  Dimethyl-p-aminoderivat  des  RoBamins  (III)  überfUhren,  deaaen 
blaurote  Nuance  von  der  den  Rhodamina  nicht  erheblich  difTeriert 
Fr.  Reit^enatein  nnd  J.  Rothschild')  nnterguchten  den 
EinfloÜ,  den  eine  Verkettung  zweier  TriphenylmetbanfarbHtoffe  durch 
den  Glntaoonreet  C^H}  anf  ihre  Intensität  ausübt  und  konstatierten 
dabei  eine  Vertiefung  der  Nuance  und  einen  etwas  klareren  Farben- 
ton.    Verbindungen  von  der  Zuaammensetznng 

JchS'n!o*B*''*'°'~°'^*-*'  ~  CH— CH  =  CH— CH  = 

H     Cl 
; =  OH-^-O.H,-CH<C,H..NjOH^ 

')  Jonra.  f.  prakt  Ohem.  73,  19S. 
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(TurdeD  erhalten  daroh  Eiawirkang  von  Dinitropbenylpjrridinchkirid 
snf  dio  isomeren  AminDleukomal&cbitgranfarbfitoffe  und  deren  Hodd- 
loge;  durch  Oxydation  mittele  Bleisuperoxyd  entstehen  daraus  die  ent- 
Bprechenden  grttn  bis  blau  färbenden  Farbstoffe.  Zwei  a-stämüg« 
Methylgrappen  bedingen  auch  bier  eine  SchwSchung  der  Intensität'). 
Wie  Bobou  vor  einiger  Zeit  von  den  Farbwerken  vorm. 
Meister,  Lucius  a.  Brflning*)  gefunden  wurde,  lassen  sicbLenk- 
aniline  durch  rauchende  Scbwefelsanre  in  Derivate  fiberHihren,  die 
bei  der  Oxydation  blaue  basische  Farbstoffe  liefern.  Durch  Unter 
enohnngdieserinteresBanten  Reaktion,  die  besonders  bei  den  homologen 
Leukanilinen  (Nenfucbsin)  glatter  verläuft,  konnte  J.  Schmidlin') 
zeigen,  daß  es  sich  hierbei  um  Bildung  von  Disulfonderivaten  ban- 
delt, die  am  besten  anf  elektrolytiscbem  Wege  in  die  entsprechenden 
Farbstoffe  übergeführt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  aberschflsBiger 
rauchender  Schwefelsäure  bilden  sich  TriBulfos&uren  dieser  Di- 
snlfone,  die  sich  ans  stark  schwefelsaurer  Lösung  mit  i  Mol  H,0  in 
einer  farblosen*),  mit  Wasser  blan  werdenden  Form  absoheiden: 
NH,  NH.HCl 

I  II 

\ 


a 


H.»/^        \Akh.  H,1./V         \Ajj, 

Als  Derivate  des  Dipheuylnaphtylmetbans  scheinen  die  inter 
eseanten  Verbindungen  aufzufassen  zu  sein,  welche  O.  W.  Clougb*) 
bei  der  Einwirkung  von  Benzophenonchlorid  auf  «-  and  /S-Napbtol- 
natrinm  erhielt  und  denen  er  folgende  Formeln  zuschreibt,  die  ihre 
gelbe  bzw.  rote  Farbe  motivieren  würden: 


u;^ 


1)  Vgl.  dlMei  Jährt.  XV,  8.  *54  (iflOS).  —  *)  Ibid.  IS.  S.  «0  (18*9); 
D.  B.-P.  100668.  —  ■)  Ber.  d.  dauUch.  ehem.  Qes.  39,  4204.  —  *)  VgL  dittm 
Jahrb.  XIV,  8.472  (l»04).  —  ')  Proo.  Chem.  Boo.22,  109;  Jouni.  Chem.  Bot 
89,  771;  Tgl.  such  A.  0.  Scrimptori  Chem.  Newi  S4,  13. 
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£ine  bequeme,  70  bis  80  Proz.  Äaebeute  liefernde  DarBtellaugs- 
methode  fär  Triphenylmetbaa  durch  EinwlrkuDg  von  Pbenyl* 
magneBiumbromid  anf  Chloroform  bescbrieb  A.  Reyöhler'). 

Die   bei  der  Nitrierang  von   Tetra metbyldiaminobenzopheDon 
in  HgSO«  eDtatehendeu  Modo-  nod  Dinitroverbin dangen  sind  nach 
A.  KliegP)  als  S-  bsw.  3^'-Derivate  aufzufassen: 
0,N, 


Za  der  nocb  immer  nicht  befriedigend  gelösten  Frage  nach 
der  EonstitntJon  der  gefärbten  Phtaleindeiivate  haben  A.  Q.  Green 
und  P.  "E.  Eing')  einen  InterGsaanten  experimentellen  Beitrag  ge- 
liefert £b  gelang  ihnen  durch  Behandeln  einer  mit  Chlorzink  ge- 
sättigten metbylalkoholischeu  Lösung  von  Phenolphtalein  mit 
Cblorwaaserstoff  einen  roten  kristallinischen  EBter  zu  erhalten,  der 
bereits  von  Wasser  nnd  Alkohol  schnell  verseift  und  dabei  farblos 
wird.  Etwas  beständiger  ist  die  rote  Verbindung  aus  Uydro- 
chinonphtalei'n  und  Methylalkohol  und  Salzsäure.  In  Überein- 
stimmung mit  früher  entwickelten  Theorien  werden  diese  Sub- 
stanzen in  folgender  Weise  formuliert: 

C.H,— COOCH,  0,H4— OOOOH, 

I  I 

Uli  U  I 

I 
Ol 

IXe  Bildung  von  leicht  zerfallenden  Mineralsäureadditions- 
prodnkten  ist  bekanntlich  bei  Phtaleinen  schon  wiederholt  beob- 
achtet worden.  G.  Heller  und  O.  Langkopf*)  konnten  aus 
Gallein  und  Osyhydrochinonphtalein  salzsaure  und  chromwasser- 
Bloffaaure  „Sake"  erhalten,  die  mit  Alkohol  bzw.  Aceton  zusammen 
kristallisieren. 

Im  Anschluß  an  bereits  referierte  Untersuchungen  ')  beschrieben 
£■  Nölting  und  K.  Dziewonski^)  einige  weitere  Aporhodamin- 
derivate.  Auf  die  Fluoresceine  und  Diäuorescei'ne  aus  Pyromellitb- 
B&ore  und  Mellithsäure,  die  von  O.  Silberrad')  bearbeitet  wurden, 

0  Bull.  8oc.  Obim.  35,  737.  —  *)  Ber.  d.  dentach.  ehem.  Qei.  39,  1236. 
*)  Ibid.,  S.  2368.  —  *)  Zeitichr.  t.  Forbea-  q.  Teitilchem.  5,  S&5.  —  ')  Dieies 
Jahrb.  XV,  B.  45»  (1906).  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oea.  39,  3744.  ~ 
')  Froc  Chem.  8oc  23,  2bl;  Journ.  Chem.  8oc.  89,  1787. 
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sowie  auf  die  flaoresoetn artigen  Kondenntionsprodnkte  aas  Beniil 
niul  RefiOTcin  von  H.  v.  Liebig*)  sei  liier  nur  hiDgewiesen. 

CUnoUn  und  AkridinfulMtoffe. 

HinücbUiob  der  KooBtitutiou  der  sensibiliBierenden  Farbttoffe 
der  Cyanioreihe  kos  Chinolin-,  u-  und  ^ - Methylchinolinjodtlky- 
laten  wnrde  bereits  ein  ZusammeDbang  vermutet*)  mit  den  wg^ 
nannten  Fnrfurolbasen  von  Stenboase.  Weitere  UntersuchnngeD 
von  W.  König*)  haben  die  ZinokeBche  Aaffassang  dieser  Fub- 
Stoffe  als  Dianilide  usw.  des  Oxyglutaconaldebyds  bestitigt  und 
Qberdies  ergeben,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  und  Modo 
methflanilin  auf  Furfurakrolein  (statt  auf  Furfurol)  infolge  der 
Verlängerung  der  cbromophoren  Koblenstoffkett«  nm  zwei  Metbin- 
gmppen  Farbstoffe  von  tieferer  Nuance  (blau)  auftreten.  Di«e« 
könnten  den  blauen  Cyaninen  aus  Lepidin  entsprechen,  wShrend 
das  sogenannte  Äthylrot  aus  Chinaldin  mit  einem  Furfurolfärbetoff 
in  Parallele  zu  stellen  wäre.  W.  KOnig')  nimmt  an,  daß  die 
Chinolinfarbstoffe  2H  weniger  enthalten  als  Miethe  und  Book 
angeben  und  schlägt  vor,  die  Verwandtschaft  der  beiden  Farbitoff- 
gruppen  durch  folgende  Formeln  auszudrücken : 


OB. 


,-nI    Jh 


\/ 

Oyaniü 


.dbyCoOgIC 


Akridin(arb«toffB. 


447 


Im  Anschluß  ao  dieZinokeHOhen  ArbeiteD  fiber  die  Reaktion  von 
DinitropheDytpyridiniiimcblorid  nnd  Anilin  nn  teranobten  F  r.  Re  i  t  z  e  d  - 
stein  nnd  J.  KothBcbild>)  die  Reaktion  Ewiachen  Dinitropbenyl- 
pyridiniumohlorid  nnd  Benzidin(8iilfoBäuren),  sovie  iwiaohen  Di- 
chlordinitrobeneot  und  2  Mol.  Pyridin. 

Über  Akridinderivate  liegen  diesmal  eine  reoht  erhebliche 
Anzahl  von  Arbeiten  vor,  die  allerdings  meiBt  auf  frQberen  Unter- 
BDchangen,  namentlich  von  Fr.  Ullmann,  basieren  nnd  wenig 
prinzipiell  Neaea  bringen. 

Nitroderivate  des PhenylakridinB  wurden  von  Fr,  Ullmann  nnd 
H,  N,  Ernst")  auf  folgendem  neuem  Wege  erhalten,  o-Chlornitro- 
bensophenon  (I)  (aus  o-Chlornitrobenzoylchlorid,  Benzol  nnd  Aids) 
geben  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Pottasche  in  2  -  Anilidonitro- 
benzophenon  über,  <Jaa  durch  Entziehung  von  Wasser  (mittels  H, SO«) 
Nitrophenylakndin  (III)  liefert.  Die  beiden  letzten  Operationen 
können  auch  in  eine  zusammengezogen  werden. 

C,H, 


^ 


Ersetzt  man  bei  obiger  Synthese  das  Benzol  duroh  Anisol,  das 
Anilin  durch  oc-  und  (3-Naphtylamin,  ÄniBidin  oder  p-Phenylen- 
diamin,  bo  entatehen  die  entsprechend  Bubstitnierten  Pbenylakridine. 
Endlich  erhSIt  man  nach  Fr,  Ullmann  und  S.  Broido')  durch 
Verwendung  von  Dinitro-o-ohlorbenzophenon  (aus  der  sehr 
reaktionsfähigen  Dinitro  -  o  -  chlorbenzoeaäure)  Dinitrophenyl- 
akridine  und  gelangt  auch  bei  Einwirkung  von  2  Mol,  desselben 
auf  p-Pbenylendiamin  ceteria  panhus  zn  sogenannten  Ohinakridiir- 
derivaten  (IV): 


0>H, 


NO, 


I       -nn         nr\  ^^i 


')  Joam,  t  ptakt.  Cbem.  78,  257.  - 
—  •)  Ibid.,  8,  S56. 


'  *)  Ber,  d.  dantsolt.  ehem.  Q«i.  ! 
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Im  ÄnschlnH  an  frflbere  UntorsncbangeD  haben  C.  Bsetnei') 
im  YereiD  mit  J.  Georgien  and  A.  Gardiol  die  Syntbesen  tod 
NaphtakridinfarbBtoffe  durch  gemeiasame  Redaktion  von  o-Nitro- 
bensylohloTid  and  ^'Napbtol  weiter  aufgearbeitet  Dag  Ntbi>- 
benzylohlorid  kann  liierbei  durch  Nitrobenzylanilin  oder  Diaitro- 
beni^lchlorid,  das  ß-Naphtol  durch  2,3-  und  2,6-Dioiynaphtilin 
ersetzt  werden,  lu  letzterem  Fall  kann  die  Akridinbildung  n 
demselben  Molekül  zweimal  vor  sich  gehen  (Dlaminonaphtylea- 
akridine  [V]): 

/(OH) 


+     1  , 

(h,k/ 


O/K/X/ 

■MJh 


Durch  Erhitzen  von  oc-  und  ^-Naphtylamin  mit  Methylen- 
chlorid(-jodid,Benzalchlorid)  erhielten  Ä.Senier  und  P.C.  Anatio') 
verecbiedeae  isomere  (PhenjlODinaphtakridine.  A.  E.  DqdsUd 
und  J.  A.  Stubbs')  gewannen  durch  Erhitzen  von  p-Brombenzo«' 
säure  mit  Diphenylamin  und  Chlorzink    S-p-Brom-FhenylakridiiL 

Bei  Einwirkung  von  o- Amidobenzaldehyd  auf  PhlorogUcin 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  hatten  Y.  Friedlaender  und 
Eliasberg  schon  vor  längerer  Zeit  I.S-Diozyakridin  erball«ii' 
St.  V,  Niemento  wski*)  fand  im  AnBohluß  an  sein«  Untei- 
Buchungen  über  die  Kondensation  von  Phloroglncin  mit  Antbrauil- 
säure,  daß  sich  die  Reaktion  am  Phloroglucinmolekül  wiederhol«]] 
läßt  and  durch  Zusammenschmelzen  von  Phloroglncin  mit  2  and 
3  Mol.  o  -  Amidobenzaldehyd  Verbindungen  entstehen,  die  er  al> 
Oxyohinakridin  (VI)  bzw.  Phlorchinyl  (Vm)  hezeiobnel. 
Oxychinakridin  besitzt  eine  phenanthrenartige  Struktur,  da  es  bei 
der  Oxydation  in  ein  o-Diketon,  das  3,4-Diketo-(3-ohin- 
akridin  (VII)  Übergeführt  werden  kann. 

')  Dieiei  Jnhrb.  SIV,  B.  4TT  (1904);  Bar.  d.  deutsch,  obem.  6m>  39, 
3488,  2623,  2650.  —  *)  Pro«.  Cbem.  8oc.  22,  S4D;  Journ.  Obem.  Soo.  W. 
1387.  —  *)  Ber.  d.  dentich.  ehem.  Ges.  39,  S402.  —  *)  Ibid.,  B.  3S5. 
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Aach  die  Eonetitntion  der  AmraoninmbaBen  der  AkridiD- 
reihe  ist  im  abgelaufenen  Jahr  mehrfach  Gegenstand  der  Unter- 
sach ung  gewesen. 

H.  Decker  nnd  C.  Schenk')  fanden,  daß  die  qaatemftren 
Salze  der  Fhenylakridincarbonsäare,  die  durch  Alkalien,  wohl 
anter  intermediärer  Bildung  von  n  •  Methylphenylakridanolcarbon- 
säare,  in  ein  Lacton  fibergehen,  mit  Ammoniak  ein  Lactam 
liefern,  fUr  dessen  Entstehung  die  intermediäre  Bildung  eines 
Amraoniumamids  angenommen  wird; 
0,H«OOOH 

i 
I  .<|>C.H,  —   C. 


O.H,— OOOH 


O.H 


C,H,COOH 
C.OH 


0,H, 


0,H,— CO 


^/\\t^ 


I 
CH, 


O.H.<]\o.H«  - 


C,H.— COOH 

I 

C— NH, 


/\  I  I 

CH»  NH,  OHg  CH, 

Carboxylfreie   Phenylakridiniumbasen   gehen   mit   Alkalien   in 

Akridanole   fiber,    die   sich   wie   die    entsprechenden  Triphenyl- 

carbinole   sehr  leicht  an    der  Hydroxylgruppe   methylieren  lusen 

(A.  Sohmid  und  H.  Deoker>). 

Bnthält  das  Akridinmolekai  gleichzeitig NH^-  oderOH-Gruppen 

in  p-Stellnng  zum  Eoblenstoff  9,  so  tritt  nach  den  Untersuchungen 

(9,  748.  —  ")  Ibid.,  8.  ess. 
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von  Ä,  E.  Dunstan,  R.  0*F.  Oakle^  und  Th.  Hewitt')  chinoide 
BindoDg  ein  unter  Bildung  von  Verbindungen  Dachstehender  Stnib- 
tuT  (bzw.  deren  Subatitutioasprodakten) : 


\A/V/%o  \A/\/\hh 

1  I 

OH,  CH, 

Für  die  Ermittelung  dieser  Verb&ltnisae  wurden  von  den  ge- 
nannten Forschem  ad  hoo  eine  große  Zahl  passend  substitnierttr 
Alcridine  darg«st«Ut,  deren  einselne  Beaohreibung  hier  in  veit 
itihren  wQrde. 

Ein  Chinakridon  (I)  erhielten  Fr.  Ullmann  nnd  R  Uasg') 
durch  Kondensation  von  2  Mol.  Anthranilsäure  mit  p-Dibrombeuoi 
nnd  Naturkupfer  eu  p-Phenyleodianthranibiäure  und  Einwirkang  tob 
H(SO«.  S.  Cuttitta°)  gewann  TriDitrotolylaminobenioe^ure  aoa 
2-Cblor'3,5-dinitrobenzoe9&ure  und  Nitrotolnidin  and  kondeDsierte 
dieselbe   mittele  HiSO«   zu   einem  Trinitrometbylakridon  (II): 

NO, 
CO         NE  NH   I 

u    ■  (Kl 

RH         CO  "»^        I       00  ''"• 

NO, 

Die  Farbintenait&t  und  die  färbenden  Eigenschaften  des  gelben 
Benzalchinaldins,  CgHgN— CH^CH.  CsHj  (aus  Chinaldiu  und 
ßenzaldehyd),  werden  nach  den  Untersucbnngen  von  E.  Noeltingind 
E.Witte*)  erheblich  gesteigert  durch  Einftihrung  von  Arainogropt*" 
in  den  Benzaldebydrest  So  Tärbt  das  Produkt  ans  ChinsldiD  und 
p-Aminobenzaldehyd  (und  HCl)  tannierte  Baumwolle  rot,  dae  Di- 
methylaminoderivat   löst    sich    in  verdünnten   S&nren    bordestoroi- 

A.  Eibner  und  M.  Loebering')  machten  weitere  Mi tteilang^ 
über  das  dem.  Eiymmetrischen  Chinopbtalon  entsprechende  Cbino' 
naphtalon   aus   Naphtaiaäureanhydrid    nnd    ChinaldiD.     ^* 

')  Ber.  a.deutTOh.  ehem.  Ge«.  39,  fl77;  Proc  Ohem.  8oc.  28,  843;  J(™^ 
Chem.  Boo.  89,  1*72:  Tgl.  auch  diewa  Jshrb.  XV,  8.M2  {I806>.  —  ')  Bw.ä. 
dBQUcli.  ehem.  Ge«.  39,  1683.  —  ')  Gaza.  chim.  itol.  36,  I,  325.  —  ')  *'■ 
d.  deuCach.  chem.  Qes.   39,   ST4S.   —  ')   Ibid.,  S.2215. 
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asymmetriBcbe  Verbindiuig  konnte  nicht  erhalten  Verden.  Die 
sym metrischen  Chinopbtalonverbindangen  erwieeen  eiob,  wie  ta  er- 
warten, gegen  PermanganatiöBang  weBentlich  widerstand  sfühiger 
ftla  die  aeymmetriscben. 

CUnonlmldfarbstoffe. 

Azine.  Über  die  nnsymmetrische  Acetyliemog  des  Pbena- 
zins  liegen  von  M.  Fiohwinski  und  N.  Sohtscberbina')  einige 
weitere  Mitteilungen  vor,  welche  die  frQheren  Angaben  *)  bestfttigen. 
Bei  der  Oxydation  des  Naphtopbenasins  (I)  bildet  sieh  nach 
früheren  Beobachtungen*)  von  O.  Fiaober  Diketonaphtophen- 
asin  (II),  das  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  lu  einer  Qlykol- 
B&nre  aufgespalten  wird.  Unter  etwas  abgeänderten  Bedingungen 
der  Oxydation  wie  der  Reaktion  mit  NaOH  (Schmelze)  erhielten 
0.  Fischer  und  E.  Schindler*)  eine  Reihe  anderer  Spaltunge- 
prodakte,  deren  Bildung  und  Konstitution  durch  nachstehende 
Formeln  ansgedrfickt  werben  kann : 


CO  N  N 

l  i 


Durch  Oxydation  des  o-Diaminognajakols  (I)  in  ammonia- 
kalischer  LOsnng  mit  Luft  erhielten  Fr.  Fichter  nnd  J.  Schwab') 
ein  Dimethozy-oxy-diaminopbenazin  von  der  Formel  JI: 
OCH,  OCH, 

H,K,^  i   /OH  HO^  /KA.yK  /^^ 


')  Joam.  run.  pliyi.-obem.  Oe«.  i 
(1905).  —  ■)  Ibid.  Xm,  B.*«0  (1803). 
2838.  —  ')  Ibid.,  8.  S339. 
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Ph.  Barbier  and  P.  Sisley')  haben  ihre  Utttersncfanngen 
Aber  die  ExistenE  eines  symmetriBchen  und  eines  nenen  uniym- 
metrisohen  Safranins  fortgesetzt  Sie  erhielten  letzteres  dnrch 
gemeinsame  Oxydation  von  Anilin  mit  o-Äminodiphenytamin  and 
nehmen  an,  daß  dieses  znnächsl  in  ein  Aminophenazin  fibergebt 
and  sich  Meraaf  erst  in  der  Wärme  mit  Anilin  zu  asymmetrischem 
Safranin  (I)  vereinigt:' 

HH  NH 

\/\    \Ahh.  \/\/\Aith  \/ 


-0CO...  ».OTA./Ö 


Das  bekannte  symmeti-ische  Safranin  entsteht  aas  p-Diamino- 
diphenylamin  bzw.  Indamin,  das  vorwiegend,  aber  nicht  ausschliell- 
lioh  bei  gemeinsamer  Oxydation  von  p-Phenylendiamin  mit  Anilin 
resnitiert  Namentlich  bei  kalter  neutraler  Oxydation  bildet  sich 
auch  die  o  p'- Verbindung  and  das  Fhenosafraniu  des  Handels  ent- 
hält daher  auch  die  asymmetrische  Verbindung.  Symmetrisches 
und  asymmetrisches  Safranin,  für  welche  nicht  sehr  glücklich  die 
Bezeichnung  Indo-  und  Azophenosafranin  vorgesohJagen  werden, 
nnterscheiden  sich  etwas  in  der  Lösliohkeit  der  Salze  and  Basen, 
Nuance,  Leichtigkeit  der  Diazotiernng  nsw,  und  kennen  durch  frak- 
tionierte Kristallisation  getrennt  werden. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  das  Isorosindon  als  p- 
oder    als    o  -  chinoide   Verbindung    aufzufassen    sei,    untersncbten 


')  Bull.  Soc.  Chim.  33,  lieO;  35,  8&S. 
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H.  D  e  k  k  «  r  nad  A.  W  ü  r  b  o  h  >)  seio  Verhalten  gegen  Fhenyl- 
magnenumbromid  —  mit  negativem  Erfolg.  Eine  p-ohinbide  Ver- 
bindung (I)  hätte  ala  Keton  eYentaell  mit  OrigoardlOsung  reagieren 
können.  Dieses  negative  Resultat  ist  eine  weitere  StQtze  f^r  die 
o-cbinoide  Formel  II: 


h,n/ 


G,H,  C,E,  0,H, 

Bei  der  Einwirkung  von  Hjdrozylatnin  findet  nach  0.  Fisoher 
und  K.  ÄrntE°)  wie  beim  Äposafranon  und  beim  Napbtophen- 
oxazon  >)  Amidiernng  statt  nnter  Bildung  des  symmetrischen 
Amidoisorosindon  (III),  das  Qber  das  OzyisoroBindon  in  Napbto- 
safranol  Übergeführt  werden  konnte. 

o-Nitranilin ,  o-Nitrotoluidin  nsw.  wirken  nach  S.  Leicester*) 
auf  Chinone  wie  Anilin  unter  Bildung  von  Chinonmono-  und 
-dianiliden.  Bei  der  Reduktion  derselben  mit  Schwefelammoninm 
entstehen  Verbindungen,  die  als  Chinonphenazine, 

bzw.  Chinonflnorindine, 

/»^        /NH 

angesprochen  werden. 

Thiazinfarbatoffe.  Gegen  die  Kehrmannsche  Aufbssung 
der  ThiazinfarbstofTe  als  o  -  chinoide  Thioniumverbindungen  mit 
vierwertigem  Schwefel  hatte  A.  Hantsiach')  den  Einwand  ge- 
macht, daß  sich  dieselben  von  den  unzweifelhaften  Thionium- 
verbindungen (I)  durch  unvergleichbar  größere  Basicität  unter- 
schieden nnd  daß  nach  den  bisherigen  Eifahrungcn  durch  die 
Einführung  von  Aminogruppen  in  den  Tbionium komplex  keine 
derartige  Steigerung  der  haeischen  Eigene chaflen  zu  erwarten 
wäre.  F.  Eehrmann*)  konnte  jedoch  zeigen,  daß  prinzipielle 
Unterschiede,  die  Hantzsch  fSr  den  p-ohinoiden  Charakter  des 
Methylenblaos  zn  plaidieren  veranlaßten,  in  Wirklichkeit  nicht  be- 

')  Ber.  d.  dentwli.  ehem.  Ges.  39,  SflSS.  —  *' 
J(ihrb.XT,  8.4«  (IBO6).  —  ')  Proc  Chem.Boc  2S 
ehem.  Oei.  89,  153.  —  *)  Ibid.,  8.  914. 
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Bteheu.  In  den  ad  hoo  dargesteUten  Yerbindangen  (I  bis  VUE) 
Bind  biuBiobtlioli  der  Basicität  nur  graduelle  UntsTBoMede  za  kon- 
statieren : 


£ca-0oo 


Auch  ein  anderer  Einwand  gegen  obige  Formeln  konnte  hin- 
fällig gemacht  werden.  Für  das  dem  Methylenblan  aebr  ähnliche 
Metbjlenasur  war  bisher  TermutnngBweise  die  p-obinoide 
Formel  IX  anfgestellt  worden.  Nach  den  Untersach ungen  von 
F.  E ehrmann  und  A.  Duttenhöfer^),  sowie  von  A.  Bcrnthsen*) 
verliert  jedoch  Methylenblau  beim  Übergang  in  Metbylenanur  durch 
Oxydationsmittel  einfach  eine  eventuell  zwei  Metbylgruppen  und 
der  Farbstoff  entspricht  der  Formel  X  bzw.  dem  asymmetrischen 
Dimethylthionin. 

N  N 


')  B«r.  d.  dsDtüoh.  ehem.  Oei.  39,  1403.  —  *)  Ibid.,  8.  ISO«. 
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Aus  äem  neu  dargestelit«n  DiphenylaminBulfon, 

C,H,<  >C.H4, 

konnte  durch  Nitrieren  nnd  Redaktion  kein  dem  Tbioaio  oder 
MetbylenbUa  Sbnlioher  Farbstoff  erbalten  werden.  Die  ÄufTaeeung 
der  Tbiazinfarbatoffe  als  Thionium Verbindungen  dUrfte  gegenwärtig 
am  meisten  den  Tatsachen  entsprechen  und  findet  eine  weitere 
Stütze  in  der  relativen  Beständigkeit  der  von  F.  Kebrmann  und 
A^  Dattenhöfer')  Vergleichs  weise   dargestellten   Sulfinsalze    der 

(IV) 

aromatiBcben  Reihe  [z.  B.  (C(;H»)aCH,S.CI]. 

FAr  das  bei  Einwirkung  von  salpetriger  und  Salpetersäure  auf 
Methylenblau  entstehende  sogenannte  Methylgrfin  konnten 
R.  Onebm  und  R.  Walder*)  die  schon.  Mher  angenommene 
Formel  eines  Nitromethylenblaus  (XI)  bestätigen. 

Im  Anschluß  an  obige  Tbiazinfarbstoffe  sei  hier  einer  Reihe 
von  Untersuchungen  von  R.  Gnebm  nnd  F.  Kaufler'), 
W.  Schroeter*),  O.  Knecht*)  gedacht,  welche  auf  synthetischem 
Wege  Merkaptane  dieser  FarbstofTgmppe  darzustellen  sachten, 
wie  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  den  blauen  Scbwefel- 
farbatoffen  (Immediatreinblau ^)  nsw.)  vorliegen.  Man  kann  zu 
diesem  Zweck  sowohl  NHj-6ruppen  In  fertigen  Tbiazinfarbstoffen 
in  Sü-Oruppen  überführen,  als  auch  die  bekannte  technische  Syn- 
these aus  Dialkyl-p-phenylendiaminthiosnlfo säuren  nnd  Aminen  oder 
Phenolen  auf  Amino-  oder  Oxyphenylmerkaptane  ausdehnen').  So 
wurde  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Dimethylp-pbenylendiamin- 
thioBulfonsäure  und  (zu  diesem  Zweck  aus  o-Nitroanisol-p-suifosäure 
neu  hergestelltem)  p-Metbozy-m-amlnothiophenolchlorid  ein  Indamin 
von  der  Formel  I  erbalten,  das  sich  durch  Kochen  mit  Chlorzink- 
lOsang  EU  einem  Thi&zin  II  kondensiert  Dieser  stark  basische 
Farbstoff  färbt  Baumwolle  ans  einem  Schwefeln  atriumbade  kräftig 
blaa  an. 

')  Der.  d.  dautsch.  .ehem.  Oes.  38,  ltS7.  —  *)  Ibid.  39,  1020;  vgl.  auch 
E.  Orandmonglti  und  E.  Waldsr,  ZaitBChr.  f.  Farben-  u.  Taxtilohem.  5, 
285.  —  *)  Bar.  d.  deatMb.  obem.  Osa  39,  1020.  —  *)  Joam.  f.  pntkt.  Cbem. 
73.  1.  —  ')  Ibid.  74,  B2.  —  •)  Dieses  Jahrb.  XIV,  8. 492  (190*).  —  »)  Ibid. 
xm,  B.  SOS  (1803). 
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OCH,  g^    00 H, 

Besaglioh  der  Eiozelheiten  der  iDhaltreichen  Arbeiten  moG 
auf  die  Originale  verwiesen  werden. 

Über  die  Einwirkung  von  Formaldebyd  auf  Dimettiyl-p- 
phenylendiaminthioaulfosänre,  die  unter  Umständen  zar  Bildong 
von  Thiazolen  ffihrt,   vgl.  die  Untersuchnngen  von  O.  Schmidt') 

Über  einige  diagnoBtiBche  Reaktionen  von  SchwefeUärbBtoffen 
der  Methylenviolettgruppe  berichtete  A.  ßinz*}  und  empfieUt 
die  betreffenden  Farbstoffe  nach  ibrer  Reduktion  mit  Natriom- 
bydrosulfit  und  Naironlaage  mit  Dtmethylsnlfat  eu  methylieieo. 
Der  den  Hauptbestandteil  des  Prodaktes  ans  Methylen  violett  nod 
Natrinmtetrasulfid  ausmachende  Farbstoff  scheint  die  Zusammen- 
setzung CioHiiOgNiS«  zu  haben. 

Oxyketonfarbstoffe. 

Für  die  große  Mehrzahl  der  Anthraohinonfarbstoffe  bildet 
naob  wie  vor  das  Antbracen  des  Stein koblen teere  das  technische 
Ausgangsmaterial.  Indessen  ist  f&r  das  Antbracbinon  auch  eine 
synthetische  Darstellungsmethode  technisch  nicht  ganz  ausgesoblossen. 
G.  Heller')  wies  darauf  bin,  daß  sieb  Benzoylbenzogsäure  aa> 
Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  quantitativ  gewinnen  läßt,  wenn 
man  zur  Kondensation  genau  1  Mol.  Aluminiumchlorid  anwendet 
Der  Übergang  der  Säure  in  Anthraobinon  bei  Ist  Erbitien 
mit  5  bis  6  Tln.  H^SO*  (66o  B)  auf  150°  vollzieht  sich  ebenfall» 
ganz  glatt  und  das  gebildete  Anlhrachinon  brauchte  f^r  die  Über- 
führung in  Sulfoeäuren  nicht  isoliert  zu  werden. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  CHgClj  und  Alu  mini  umchlorid 
auf  Toluol  entstehenden  Dimetbylanthracene  wurden  von 
J,  Lavaui*)  als  2,6-,  2,7-  und   1,8-Deriv8te  angesprochen. 

Die  überaus  zahlreichen  Arbeiten,  die  von  industrieller  Seite 
über  die  Substitutionsprodukte  des  Anthrachinons  in  den  letzten 
Jahren  ausgeführt  wurden,  haben  etwa  den  Stand  der  Kenntnisse 
hinsichtlich  der  I so merie Verhältnisse  herbeigefQbrt,  auf  dem  wir  nns 
schon  seit  längerer  Zeit  bei  den  entsprechenden  Naphtalinderivaten 
befinden   und    etwas   prinzipiell  Neues   ist  daher   auf  dem  Gebiet 
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der  Oxy-,  Amino-,  Halogen-  and  SnlfcaDthnohiDone  kaam  xa 
erwarten. 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbindangen  wurden  ans  dem  Anthra- 
cbinon  selbst  dargestellt,  doch  sind  ancb  Byntbetisohe  Methoden 
snliUsig. 

So  erhielt  S-S^Terio^)  ein  Dimethylaminodibromantbra- 
ohinon  (11),  indem   er  DLbromphtalsäare  mit  Dimethylanilin   und 


1      OOOH 


■0. 


\n(oh,).  Y\'^^-/\n(ch^ 


Alominiumchlorid  za  DimethylaminobenzoyldibrombeDzoSeäare  (I) 
vereinigte  and  durch  Erhitzen  mit  HiSO«  kondensierte. 

Während  über  die  10  Diozyanthraohicone  fast  durchweg  aas- 
reichende Angaben  vorliegen,  sind  von  den  10  möglichen  Diamino- 
anthrachinonen  nur  die  technisch  zugänglichen  1,6-  und  1,8- 
Verbindungen  bis  jetzt  näher  stadierL 

E.  Noelting  und  W.  Wortmann')  haben  die  vorliegenden 
Angaben  über  1,5-  und  1,8-Diaminoanthrachinon  ergänzt  und  die 
Stellnng  desjenigen  Diaminoanthrachinona  als  2,7  bestimmt,  das 
man  aus  dem  durch  Nitrieren  von  Anthraoen  erhältlichen  Uinitro- 
anthrschinon  (Fritzsche)  durch  Reduktion  mit  Na^S  gewinnen 
kann.  Sie  beschrieben  femer  das  1, 4-DiaminoanthrachinoD  (doroh 
Nitrieren  und  Reduktion  ans  M-AminoanthrachinonoxamiuBäure)  und 
das  1,4, 5, 8-TetraamiooanthraohiDon. 

Pas  schon  vor  Ungerer  Zeit  von  v.  Perger  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Ammoniak  erhaltene  angebliche  1, 2-Üiamino- 
anthrachinon  besitzt  nicht  diese  Eonatitntion  (die  wahre  1,2-Ver- 
bindnng  wurde  Inzwischen  auf  anderem  Wege  erhalten),  aondem 
ist  nach  den  Untersuchungen  von  R.  Scholl  und  M.  Parthey*) 
als  1  -Oxy-2-amidoanthrachinonimid  (I)  aufzufassen.  Mit  Säuren 
spaltet  es  leicht  Ammoniak  ab  und  geht  in  l-Oxy-2-aminoanthra- 
chinoD  (n)  (das  sog.  Alizarinimid)  fiber. 

OH 


')  Compt  rend.  142.  1274.  —  *)  B«r.  d.  deut»eh.  ehem.  6«.  39,  837,  ■ 
*)  Ibid.,  B.  1801;  vgl.  aach  Prad'bomnie,  Bull.  8oc.  Chim.  35,  71,  666. 
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Q.  SchultE  jmä  J.  Erber>)  fflhrten  die  bekanntfln  cc-  imd 
/3-ÄmiDoalizarine  m  ihre  DiaEODinmverbiudangen  Aber  (die  mit 
NaphtoIsulfoB&ure  schlecht  bsw.  gar  nicht  kappelo)  and  beBohrieben 
eine  3-SnlFoB&are  des  «-Aminoalizarins. 

Die  Methyliening  der  «-Hydroxylgruppen  in  Oxyantbn- 
obinonen  gelingt  anf  direktem  Wege  mit  Dimethylaulfat  schwierig, 
leicht  dagegen  nach  vorheriger  Redaktion*).  C.  Oraebe,  G-Thode 
und  H.  Bernhard')  wandten  diese  schon  fBr  die  Darstellnng  Ton 
AUzsrindimethyläther  erprobte  Methode  auf  zahlreiche  andere  Oiy- 
anthraobiDone  an  (Erytlirooxyanthrachinon,  Anthra-  nnd  FUro- 
purpurio,  Chrysaiin  ii.  a.),  die  znvor  in  ihre  Leukoderivate  (Anthrooe) 
übergeführt  worden.  Nnr  die  Methylierung  des  LenkochiDiurins 
ergab  kein  Resultat.  Über  verschiedene  Reduktioneatufen  tos 
Oxyanthrachinonen  liegen  Mitteilungen  von  M.  Prnd'homme*)  vor. 

Alizarindimethyllttber  erhielten  H.  Decker  nnd  K  Laube') 
auch  durch  Erhitzen  von  1 -Chlor- 2-Methyoxyantbrachina&  mit 
Natriaminethylst  auf  IOC,  daneben  entsteht  der  bekannte  Aliiarin- 
monomethyläther,  dessen  schon  rei-mutete  Eonstitntion  hierdordi 
sichergestellt  wnrde. 

OH  Cl  OCH, 

CO    I 


-OD 


.'\/)CH, 


l-Chlor-2-ozyanthracbinon  wurde  durch  Erhitzen  von  Oiy- 
anthrachinon  mit  NaOCl-Lösung  erhalten  (D.  R.-P.  152172). 

Abweichend  von  den  Ozyanthraohinonen  verhalten  üch  be- 
kanntlich die  Oxyanthracene  (Antbrole)  analog  den  Naphtolen, 
nnd  es  gelang  K.  Lagodzinski,  ausgehend  vom  ^-Anthrol  nun 
1,  2-Antbrachinoa  zu  gelangen,  das  sich  mit  dem  ^-Naphto- 
chinon  in  Parallele  stellen  läßt'). 

Weitere  Untersuchungen  von  K.  Lagodzinski^),  sowie  von 
H.  DieneH)  und  G.  Hasslinger*)  ergaben,  daU  sich  dies  Chinon 
nicht  nur  durch  Oxydation  von  l-AmLno-2-Anthrol,  sondern  (ab- 
weichend von  der  Naph  talin  reihe)  auch  aus  2-Amino-I-anthrol 
(aus  2-Nitroso-l-anthrol)  durch  Oxydation  gewinnen  läßt.  Mit 
Anilin  liefert  es  ein  Anilidoderivat,  das  mit  Säuren  in  ein  2-Oif- 
derivat  des  1,4-AnthraohinonB  Übergeht 

')  Jonrn.  (.  pi-»kL  Chem.  74,  374.  —  •)  DieMB  Jahrb.  XV.  S,  470  (1*05). 
—  •)  Liebig«  Ann.  3*9,  301.  —  0  Bu".  8oc.  Ohim.  3ß,  71.  —  *)  Ber.  d. 
deutsch,  chem.  Qe*.  39,  113,  53B.  —  *)  Sieeea  Jahrb.  XV,  B.  468  (190S).  — 
0  Ber.  A.  dentech.  chem.  Gea.  39,  1717,  —  ')  Ibid.,  S.  »26.  —  ')  Ibi*'. 
8.  S537. 
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Das  1,4-Anthraohinon  selbst  wnrde  dorch  Oxydation  des 
1, 4-Äminoanthrola  dargestellt,  welohes  man  aus  der  entspreob enden 
Nitroaoy erbindang  oder  durch  Reduktioii  der  Aiofarbstoffe  des 
K-Anthrols  erhält.  Es  bildet  gelbe,  mit  WasBerdampf  flQchtige 
Nadeln  vom  Tfpns  des  o-NaphtocbiDons,  die  sieh  durch  Oxydation 
seiner  aoetylierten  Dihydroverbindung  usw.  in  Cbinizarin  überfahren 
lassen.  Die  bu  diesen  Chinonen  fährenden  Zwisobenprodukte  worden 
durch  Darstellnng  verschiedener  Derivate  usw.  n&ber  charakterisiert. 

A.  Gnyot  and  Cb.  StaehUng')  haben  ihre  Untersochungen 
über  mes-arylierte  und  alkylierte  AntbrftCenderivate  forlgesetst*) 
nnd  den  Einfluß  studiert,  den  Substitutionen  in  den  meB-Fhenyl- 
^mppen  anf  den  Charakter  des  y-DLhydroiy-y-dipbenyldihydro- 
anthracens  (I)  (Diola)  ansüben. 


OH, 
l/OH 


\/\/\ 


hOH 


Die   Verbindungen    wurden   dnrch   Einwirkung  von    FhenyU 
(Tolyl-,  Naphtyl-)   oder   auch   Methyl(II)oiagnesiurabromid(jodid) 
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dargestellt  und  geben  durch  Redaktion  in  die  enteprecbendeD 
}'-Diphen7l(naphtyluBW.)anthracene  Aber,  die  ansfQhrlioh  beaohriebeD 
worden.  Treten  in  die  7-Pbenylreste  aazoobrome  Grappea  ein 
[OH,  N(CH()i],  so  verschwinden  die  charakteristischen  Eigen- 
BcbaÄen  des  Diols,  die  entsteheoden  Farbstoffe  stehen  den  Tii- 
phenylnietiianfarbstoffen  näher  als  den  AnthraceDfarbstofieu. 

Eine  andere  Kategorie  von  mes-Derivaten  des  Antbrachinons 
erhielten  A.  Haller  und  K.  Padova'),  als  sie  Anthranol  mit 
aromatischen  Aldehyden  kondensierten.  Die  yerhindangen  nad 
als  BenEylidenanthrone  (I)  aufzufassen.  Durob  Einwirkung  von 
Benzopbenoncblorid  auf  Anüiranol  konnte  R.  Padova*)  das  in 
zwei  verschieden  gefUrbten  Modifikationen  softretende  DipheoTl- 


(X 


anthrachinonmetban  (U)  gewinnen.  Als  ^'-TripbeDylantbraceD- 
derivat  kann  die  Verbindung  IH  aufgefaßt  werden,  welche  Fr.  Üll- 
mann  und  J.  Tscherniak')  durch  Einwirkung  von  Phenjl- 
magnesiumbromid  auf  den  Methyleater  des  reduzierten  Fluoraos 
und  Abspaltung  von  Wasser  darstellten. 

An  dieser  Stelle  sei  ferner  der  Gruppe  interessanter  Ver- 
bindungen gedacht,  die  von  H.  Dekker*)  (im  Verein  mit  E.  Fer- 
rario,  M.  Sassn,  E.  Laube,  A.  WOrscb  nnd  C.  Scheuk) 
beschrieben  und  wegen  ihrer  mit  der  des  Coerulein  analogen  Atom- 
konfiguraüon  als  Coeroxonium-  bzw.  Coerothien-  und  Coeramiden- 
Verbindung  bezeichnet  wurden.  Als  Ausgangsmaterialien  lassen 
sich  sowohl  Anthrachinondcrivate,  wie  Fl uoran Verbindungen  ver- 
wenden, welch  letztere  nach  Analogie  der  Baey ersehen  Pbts> 
lideinumlageruDg  in  y-Pbenyl&ntbracbinonderivate  Abergeben. 
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Coeroxenol  Coeroien         a-OxfftDthrachinonpheiijl&tber 

So  bildet  sich  Coeroxoniumaalfat  daroh  Einwirkung  tob 
raiichender  Schwefelsäure  auf  Flaoran  bei  40"  oder  aaa  Oxyaatbra- 
chinoaphenylätber  mit  verdünnter  (65  bia  70  Froz.)  H^äO«  bei 
160  bis  180«.  Das  Sulfat  wie  auch  andere  Salze  des  CoeioxonoU, 
welches  stark  tichtbrechende  violettachimmernde  Kristalle  bildet, 
sind  durch  intensive  rote  bis  braunviolette  Färbung,  schwere  Löa- 
licbfeeit  and  erhebliche  Beständigkeit  auBgezeicbuet ;  sie  lassen  sich 
zum  Teil  ohne  Zersetzung  Ams  Essigsäure  um  kristallisieren.  Das 
Salzsäure  Eisen chloriddoppelsalz  ist  (wie  bei  den  Xanthoniumver- 
bindnngen)  durch  Schwerlöslich kelt  ausgezeichnet.  Bei  der  Formu- 
lieruog    der  Salze    wird   die  Existenz    eines   vierwertigcn  basiaoben 
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SanerstoffB  sagrande  gelegt.  Darob  RedaktionsmiUel  gehen  ^e 
Coerozoninmaalze  zuerst  in  Coeroxenol,  weiterhin  in  Coeroxen, 
die  MutterBDbstaDE  des  Coeralelne,  über,  das  tjefgelbe  Blättutien 
bildet  und  in  LOsung  stark  gelbgrfln  fluoresoierL 

Kondenüert  man  den  o-  oder  ^-Naphtoläther  des  a-Oxyantbis- 
ohinons,  der  eich  durch  Erhitzen  von  a-  und  |3-Naphtolkaliiim  mit 
Antbraohinon-K-HulfoBfture  auf  160  bis  180*>  gewinnen  13ßt,  mit 
70  ProE.  Sohwefelaänre,  so  resultieren  nach  Ed.  Laube*)  die  ana- 
logen Coeroxoniumsalze  (I)  und  (II),  denen  das  farblose  «-  nod 
fS-Benzoooeroxonol  entspricht 


Analoge  Verbindungen,  die  als  Coerthioni um  salze  (m)  be- 
zeichnet werden,  worden  bei  der  Kondensation  des  Thiophenol- 
äthers  des  ec-Ozyanthracbinona  erhalten;  auch  sie  zeichnen  Bich 
gegenüber  dem  wenig  gefärbten  Goerthionol  dnrch  eine  intensive 
Bchwarzyiolettc  Färbung  aus. 

Das  Stickstoff  analogen  wurde  bereits  von  L.  Gattermann 
und  Dannemann  aus  Akridylbenzo^säure  dargestellt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Dimcthylsulfat  entsteht  das  methylschwefelsanre 
quaternäre  Coeramidoniumsalz  IV,  welches  Seide  gelbrot,  tan- 
uierte  Baumwolle  braunrot  fUrbt. 

')  Bei.  d.  deutsch,  obem.  Ges.  39,  2S45. 


.dbyCoOgIc 


Ozjketoalarbatotfe.  463 

Im  Anschluß  an  Toretehende  Derivate  des  Änthrscbinons  sei 
hier  auf  einige  Arbeiten  hingewiesen,  in  denen  Abkömmlinge  des 
NaphtBoenchinoDB  (I)')  beschrieben  wurden, 

H.  Voswinkfll')  konstatierte  die  schon  aus  seiner  Eonsti- 
tutionsformel  ableitlnre  Reaktionsfähigkeit  des  Naphtacendi- 
chinons  (II),  dessen  Chloradditionsprodukt  durch  Natronlauge  zu 
einem  Ozy-a-napbtochinonderivat  (III)  aufgespalten  wird. 


Ch.  Welzmann,  E.  B.  Falkner  und  J.  Q.  Orchardson^) 
stellten  verschiedene  Derivate  der  Kaphtoylbenzoesäure  dar  (Chlor-, 
Brom-,  Nitro-,  Phenylaraino-)  und  daraus  die  entsprechend  sub- 
stitaierten  Naphtacenchinone.  Techniache  Bedeutung  haben  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe  bis  jetzt  nicht  gewonnen. 

Die  bisherigen  Synthesen  des  Enxanthons  ließen  noch  die 
Wahl  frei  zwischen  den  beiden  Formeln  (I,  11): 


\/\/ 


OCH, 

J^OCOH  ,^0 


Fr.  Ullmann  und  L.  Fanchaud*)  konnten  eine  Entschei- 
dung f^r  die  zweite  beibringen  durch  eine  neue  Synthese  d^ 
Euxsnthontetramethyläthers  aus  o-Chlormethylsalicylsäure  und  Hydro- 
chinondimetbyläther  (mit  Cu).  Eine  Anzahl  Mono-  und  Dimethozy- 
xanthone   erhielten   Fr.  Ullmanu   und  W.  Denzler'),  indem  sie 

')  Diesei  Jahrb.  XHI,  8.  472  (1908);  XIV,  8.  *83  (190*).  —  ')  Ber.  a. 
deqUoh.  ctieni.  Qm.  38,  .4015.  —  *)  Joum.  Cbem.  8oc.  89,  115,  131.  — 
*)  Liebigs  Adq.  d.  Cbem.  350,  108.  ~  ')  Ber.  d.  deuUch.  ohem.  Qea.  39,  4382. 
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AiylBnlfonylaDthramlaKnrechloride  mit  den  Metbyläthem  des  Re- 
Borcins,  Hydrochinona  und  BrenEksteohins  kondensierten,  die  eni- 
stehenden  snlfoaTyliertea  Ketone  t.u  o-Amidoketonen  (III)  vereeiften 
and  deren  DiuoTerbindungen  yerkoohten.  Die  resnltierendeD  Oiy- 
methoxybenzophenone  liefern  bei  Einwirkung  von  Schwefelsinre 
OzyxanthoDe : 

I  J 

00  ^^ 


NH,  CH,0^  ^^  ^OOH,  ^^  ^  ^^^OOH, 

Die  Kondensationsprodukte  des  «-Naplitol-  und  Brenzkateohb- 
methylSlherB  gehen  bei  analoger  Behandlung  in  die  eDtsprechendei) 
Fluorenone  über. 

An  die  Xantbonderivate  schließt  sieb  eine  Gruppe  von  iso- 
meren Farbntoöen,  die  schon  vor  längerer  Zelt  das  Interesse  der 
Farbenohemiker  erregten.  Die  AufkllLrnng  ihrer  Constitution  gelang 
erst  den  neueren  Untersuchungen  von  J.  Herzig  und  A.  O.  FerkiiL 
In  verschiedenen  gerbstoffb  altigen  Materialien  findet  eich  die  der 
GallnssSare  nahestehende  Ellagsänrc,  welcher  nach  den  Unter- 
sncbnngen  von  C.  Grabe  ^)  die  Formel  eines  Tetraoxybipbenyl- 
dimetbylolids  (I)  zukommt  Sie  dürfte  sich  im  PflansenkOiper 
durch  Oxydation  und  Wasserabapaltong  aus  GallusEäure  (II)  bilden; 
es  gelang  A,  G.  Perkin  und  M.  Nierenstein"),  abweichend  von 
frOberen  Methoden,  sie  mittels  Fersulfat  in  essigsanrer  Lösung  in 
synthetisieren. 

00   0  OTT  OOOH  HO 
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Bei  der  Einvirkang  von  Persnifat  in  m&ßig  verdfinDter  Schwefel- 
säure anf  GallasBäure  erhielt  A.  G.  Ferkin')  daneben  ein  höher 
oxydiertes  Produkt,  die  Florellagsäure,  welche  als  Oxyellagsänre 
voD  der  Fonnel  UI.  anfznfaBBen  ist,  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
eine  Carboxylgroppe  TerUert  und  in  IV  Obergeht.  In  diesen  Ver- 
0_0  0  OH  00  0 

«°-<z5— czS-»"     <z5— <z> 

an  OH  Bipbenjlmethjlolid 

bindnngen  wirkt  die  Methylolidgmppe  (vgl.  Formel  Y)  in  Verbin- 
dnng  mit  Biphenyl  chromogen,  denn  sie  färben  gebeizte  Textil- 
fasem  gelb  bis  braun,  (Auch  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
HtS04  anf  iZO"  wird  EllagsSure  oxydiert  and  in  eine  Hexaoxy- 
Terbindnng  C]40id(0H)|  ■)  umgewandelt.) 

Dieselbe  EigenschaÄ  zeigen  in  tecbnisoh  verwertbarem  Maße 
auch  Oxydation sprodnkte  der  DioxybenzoSB&nre  und  Galtus- 
sänre,  die  schon  vor  längerer  Zeit  nach  einem  etwas  abweichen- 
den Verfahren  (aus  Gatlnssäure  Kalitauge  und  Luft  bzw.  aus  Di- 
oxybeDzoSsfinre  und  Fersnlfat)  erhalten  wurden  und  seither  unter 
der  Bezeichnung  Resoflsvin  und  Galloflavin  von  der  Badisohen 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Die  Untersuchung  heider  Farbstoffe  durch  J.  Herzig  und 
R.  Tscherne')  läßt  es  zweifellos  erscheinen,  daß  es  sich  hier 
ebenfalls  um  analoge  Biphenylderivate  handelt.  (Vielleicht  ist  dem 
Reeofiavin,  CiiH(07,  die  Formel   eines  Trioxybiphenylraethylolids 


zuzuschreiben.) 

Flavonderivate.  Nach  einer  größeren  Anzahl  von  Syn- 
thesen oatDrlicher  gelber  Pflanze nfarbstoffe  gelang  v.  Kostaneoki 
kOrzUch  auch  die  des  technisch  wichtigsten  Farbstoffs  dieser  Gruppe, 
des  Morins,  nach  den  bekannten  Methoden,  deren  Durcbfllbrung 
in  diesem  Falle  wegen  Materiatbesobaffung  und  schlechter  Aus- 
beute besondere  Schwierigkeiten  bot. 

St.  V,  Kostanecki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor*)  konden- 
sierten das  bereits  früher  dargestellte  Oxyt  et  ramethoxycbalk  on(I) 

>)  Jolum.  Chem.  Boe.  89,  251.  —  ')  Proc.  Cham.  Soo.  22,  114.  —  *)  Uelngi 
Ano.  d.  Chem.  251.  —  *)  Ber.  d.  dsntich.  ohem.  Gei.  39,  625. 
Jdub.  d.  Ohnnle.    XVL  an 
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mit  TerdüDiit«r  allcobolisoher  SalisKare  zu  dem  eotepreoheDden 
FlftTanon  (II),  zerlegtea  sein  IsonitroBoderivat  durch  verdfisnte 
Schwefelst  Lire  und  Eiseaaig  und  entmethylierten  das  entolAndeDe 
TetramethozyflRVODol  (III)  mit  Jodwasserstoff.  Das  ReaktiOTia- 
prodnkt,  das  nur  in  ^ringer  Menge  erhaJten  wurde,  erwies  sieb 
als  identisch  mit  Morin  (IV). 

OCH,  OOH, 


BesomoKn 


.  man  bei  obiger  MoriDsynthese  den  Phloraoetophenoii- 
dimethylSther  bei  der  Kondensation  n[iit  m-Dimethoxybensaldebyd 
durch  Resacetophenolmonomethyläther  (Paeonol),  bder  Gbinaoeto- 
phenonmonomethylätber,  ho  resultieren  als  Endprodnkte  die  um 
eine  Hydroxylgruppe  ärmeren  Flavonole  V  (Besomorin)  und  VI')- 
Das  färberisohe  Verhalten  dieser  Flaronole  gestattet  eioen 
interesaaDten  Schluß  auf  Ursache  der  Verwandtschaft  m  Beizen 
beim  Morin,  das  nicht  die  fßr  die  meisten  BelEenfarbstoffe  typischen 
o-stSndigen  Hydroxylgruppen  entliält.  Beide  Flavonole  färben  ge- 
beiste  Baumwolle  fast  ebenso  an  wie  Morin.  Der  Grund  hierlör 
kann  also  nicht  in  der  Anwesenheit  der  peri-Hydroxylgmppe  dee 
Morins  liegen,  sondern  muß  in  der  Anwesenheit  der  Flavonol- 
gruppiemng 


')i 


▼.  Eostanecki  und  J.  Tambor,   Ber.  d.  denuch. 
.  Kogtanecki,  Y.  Lampe  und  8.  Trlalsi,  ibid. 
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geeaoht  werden,  die  an  sich  nnr  schvaob  tinotogm,  dnroli  d&a 
gleichzeitige  VorhaDdeiiBeiii  weiterer  OH-Qrappen  bedeatend  ge- 
kräftigt wird. 

Von  weiteren  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  herrorEuheben 
daa  l-Ozy-S-metbylfliiTOD  (VII),  welches  S.  Ladwinowsky 
und  J.  Tambori)  nsoh  bekannter  Methode  ans  Dimethylorcaceto- 
phenoD  und  BeaEoesäareester  erhielten;  ferner  das  a-Kaphto- 
flaronol  (Vül)  bsw.  dessen  o-Dioxyderivat,  füi  deren  Gewinnung 
G.  Woker*)  und  P.  Bigler  und  St  v.  Kostaneoki*)  die  Chal- 
kone   ans  o-Aoetonaphtol  und  Benzaldehyd  bew.  Veratrumaldehyd 


als  Aasgangsmaterial  benutzten.  Die  o-Oxyohalkone  aus  o-Oxy- 
acetophenonen  (z.  B.  Paeonol  IX)  and  Fnrfarol  verhalten  üch 
nach  St.  Coaraut  und  St.  t.  Kostaneoki*)  insofern  abweichend, 
als  sie  beim  Kochen  mit  Mineralsfiuren  nicht  unter  Ringschtnß 
Flavanone  Uefem,  sondern  unter  Aufspaltung  des  Fnranringes  in 
LSvolin Säurederivate  fibergehen. 

Zu  den  Flavon-  oder  Flavonolderivaten  scheint  nach  den 
Untersuchungen  von  A.  Korccynski  und  L.  Marchlewski*)  ein 
Farbstoff  zn  gehören,  der  bei  der  Hydrolyse  des  Glykosid,  der 
Wurzel  von  Datisoa  Cannabina,  erhalten  wurde. 

Das  Datiscetin  bildet  bUßgelbe  alkalil&sliche  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  C,gHigO(  und  enthält  vier  ireie  Hydroxyl- 
gruppen. 
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BeiienfKrbeiide  Chalkone  erbielt«n  H.  Rupe  und  L  Veit') 
durch  Kondensation  von  Oallaootophenon  mit  Tenchiedenen 
Bensaldehyden.  Das  mit  Piperonal  hergestellte  Produkt  erwies 
sich  ab  ein  überraaahend  starker  Beizenfarbstoff,  der  Tonerde- 
beieen  fenrig  orange,  £isen  intensiv  sohwan  anfUrbt. 

Bei  Emwirknng  der  Kitrobenzaldehyde  anf  fiberschEutigu 
Qallacetophenoti  resnltierteii  Produkte  von  der  Zusammensetzung 
NO,C«H.[CHCH,COC,Hs(OH),],. 

IHa  bei  der  Einvirkung  von  Phen^lessigsänre  und  Chlorank 
•of  Pyrogallol  entstehende  Trioxydesoxybenzoin,  CI,H>CHtCO 
.CeHa(OH)t,  und  einige  Derivate  desselbea  Turdeii  von  K  Noel- 
ting  und  V.  Kadiera*)  auf  ihre  beizenfilrbonden  Eigenschaßen 
antersnoht 

Fflr  das  den  obigen  Verbindnogen  nahestehende  (farblose) 
Cateohin  sohlagen  St.  v.  Kostaneoki  und  V.  Lampe')  folgende 
Strukturformel  TOr: 


OH  va 

Oateobin  Hkolnrin 

Die  Verbindung  enthält  vier  leicht  und  eine  schwer  methylier- 
bare  (Benzhydrol-)  Hydroxylgruppe  und  geht  bei  der  Oxydadon 
ihres  Tetra-  bsw.  FentamethylSthers  in  CatechoDtri-  bzw.  -tetrs- 
methylSther  fiber,  das  als  ein  MethoxycnmaranohinoD : 


(OH,0),0,H,-CH.( 


in- 


aufgefaßt  vird  und  bei  weiterer  Oxydation  Veralmmsänre  liefen, 
Ksch  dieser  Auf&ssung  steht  das  Catechin  in  naher  Benehnng 
zum  Maclnrin  und  kanu  als  das  dem  Leukomaolurin  entspreohend« 
Cumaranderivat  betrachtet  werden.  B.  Koenig  und  St  v.  Kosts- 
necki*)  sahen  aich  infolgedessen  veranlaüt,  die  Reduktion sprodakte 
(Benzhydrole)  einer  Reihe  von  anderen  Oxybenzophenonen  eiD- 
gehend  zu  untersuchen. 


')  Zeittehr.  f.  Farben-  n.  Textlichem.  6,  101.  —  *)  B 
Gm.  39,  8056.  —  ')  Ibid.,  S.  *007.  —  *)  Ibid.,  S.  4087. 
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Sioe  SyntheBe  des  MaolarinpeotftmethylKtberH  gelang 
St  T.  EosUnecki  and  J.  Tambor')  ans  Vei«tmmB&ar«cblorid 
nod  FUorogtufiiatiiinethyl&theT. 

UDter  ZngmndeleguDg  der  von  C.  BSlow  angenommeneD 
KooBÜttition  laueD  sich  den  Flaronderivaten  die  aaa  1, 3-IMketonen 
und  mehrwertigen  Phenolen  entstehenden  Beniopf  ranole  an- 
gliedern, wenn  anch  ihr  Farbstoffcharakter  als  ein  vOllig  ab- 
weichender eraoheint.  Auf  diesem  von  G.  BDlov  and  seinen 
Sohfilem  schon  seit  längerer  Zeit  gepflegten  Arbeitsgebiet  liegen 
auch  nenerdingB  wieder  Untersuchungen  vor.  C.  Bfilow  nnd 
C.  Schmidt*)  kondensierten  Resoroin  und  Pyrogaltol  mit  Tri- 
metboxybeszoyUoeton  (in  Eisessig  -|-  HCl)  und  erhielten  die  salz- 
sanren  (Ozonium)  Salzen  entsprechenden  Fyranole,  die  beim  Ent- 
methjlieren  in  die  Yerbindungen  I  nnd  II  fibergehen.  Dem  Produkt 
ans  Phtoroglucin  und  Trimethoxybenzoylaceton,  in  dem  sich  keine 
Hydroxylgruppen  durch  Aoetylieren  nachweisen  lassen,  wird  die  ent- 
sprechende chinoide  Ketoformel  eogesohrieben.  Aus  Pyrogallol 
und  Pbtalylacetylaceton  erhielten  C.  Bfllow  nnd  M.  Deseniss') 
OH         OH 


m^ 


cc 


l-OH,  o_ 

0  OH 

II 
CH. 

ein  typisches  Pyranol,  dem  sie  die  etwas  abweichende  Formel  III 
znscbreiben.  Der  beizenf&rbende  Charakter  wird  in  höherem  Maße 
durch  das  Vorhandensein  o-stindlger  Hydroiyle  im  ersten  (chromo- 
genen)  als  im  zweiten  (anhängenden)  Beniolkem  bedingt  Die  Ver- 
bindung n  ist  identisch  mit  dem  Gallaceteln  Nenckis. 

I  nnd  n  besitzen  die  Zasamniensetmng  des  Brasilelns  bzw. 
HämateYns  und  neben  manoben  physikalischen  nnd  chemischen 
Analogien  vielleicht  auch  eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ver- 
gleichbare Atomkonfignration.     Leider  haben  die  Untersuchungen 

),  4033.  —  ■)  Ibid.,  B.  214,  SSO,  20ST.  — 
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des  IflUten  Jahres  über  die  Konatitation  dieser  wichtigen  HolifiH)- 
stoffe  noch  keine  Entaoheidnng  berbeifQbr^D  kOnnen.  Eine  tod 
J.  Herzig  und  J.  Follak')  fUr  das  Braölin  Torgeschlageiie 
Formel  (I)  untersoheidet  «ich  von  einer  frfiber  von  Pfeiffer  be- 
f&rworteten  (H)  nicht  wesentlich  und  scheint  bis  jetst  mit  den 
Beobaohtnngen  gnt  eu  harmonieren: 

H,CO. 


OCH. 

Ans  dem  reichen  experimentellen  Material,  das  znr  Anfklftmiig 
dieses  Gtebietes  aaoh  neuerdings  von  Herzig  and  seinen  Schölern 
beigebracht  wurde,  sei  hier  nur  die  Frage  der  optisohen  Aktivität 
hervorgehoben.  Letztere  setzt  die  Anwesenheit  eines  asymmetrisobea 
Kohlenstoffatonu  voraus,  das  bei  der  Brasilin formel  von  Eoata- 
neoki  und  Feuerstein  swar  vorhanden  ist,  aber  beim  Übeigang 
von  Brasilin  in  Brasilein  verschwindet  In  der  Tat  zeigte  Bowohl 
das  ans  Brasilin  wie  das  durch  acetylierende  Reduküon  aus  Bnui- 
lein  erhaltene  Tetraacelylbraailin  die  gleiche  optische  Aktivität 

Weitere  Arbeiten  hegen  vor  von  F.  Engels  und  W.  H.  Per- 
kin  jun.3)  über  Brasileln  (Salze,  Trimethylderivat  und  Hfdroxyl- 
aminverbindung  derselben);  von  L.  d'Andiran ')  über  das  ans 
Hämatein  und  H1SO4  entstehende  in  seinen  tinktoriellen  Eigen- 
schaften abweichende  Isohämatei'n.  Synthetische  Versuche  haben 
in  dieser  Gruppe  noch  zu  keinem  Resultat  gefuhrt.  W.  H.  Per- 
kin  jun.  und  R.  Robinson*)  haben  iBr  diese  Zwecke  das 
Hydrindon, 

')  Monatah.  f.  Oham.  27,  743;  Ber.  d.  deutaeh.  ohem.  Gei.  39,  iSS.  - 
<*-Pk.o.  Ohem.  Boa.  ,22,  193.  —  ■)  BulL  Boc  Ind.  Mnlhouie  75,  3B5.  - 
*)  Proc  Chem.  80c  22,  lao. 
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00 

OH, 
aud  dessen  Hetboxylderivate  nutzbar  eo  machen  versacht  und  be- 
schrieben   die    Kondensationsprodnkte    dieser  YerbindongeQ    mit 
versohiedenen  Benzaldehyden,  e.  B. 


(0  H,O),0,H,/\3=C  H— 0.H,/ 

>4.  ^H 


W.  H.  Ferkin  und  Ch.  Weiumann')  beschrieben  ferner  eine 
größere  Anzahl  von  Verbindungen,  welche  gelegentlich  ihrer 
Üntersnohungen  ober  die  Chemie  der  Hol zfarb Stoffe  dargestellt 
wurden  und  die  eventuell  für  synthetJBohe  Versuche  von  Interesse 
sein  kdnaeo:  Methylierte  Folyoxybenzol-  (und  naphtalin)-oarbon< 
s&ureu  nnd  Derivate  derselben,  sowie  eine  eu  ihrer  Gewinnung 
brauchbare  Methyliemngemethode  mittels  Dimethylsulfat. 

Indigo. 

Mit  dem  Absohlufl  der  tecbniacben  IndigosyntheBeo  ist  auch 
in  der  wissensohafiliohen  Bearbeitung  dieses  Gebiets  eine  gewisse 
Stagnation  eingetreten,  die  in  der  geringen  Zahl  der  einscbl&gigen 
Arbeiten  ihren  Ausdruck  findet. 

IMe  Molekulargrflße  des  Indigblaues  entspricht  nach  den  Be- 
stimmungen von  C  Beckmann  und  W.  Gabel^)  sowohl  in  hoch- 
siedendem Lösungsmittel  nach  der  Siedemethode,  wie  in  Anilin 
und  Phenol  nach  der  Gefriermethode  der  Formel  CieHigKjOj. 
Nur  gefrierendes  p-Toluidin  fUhrte  cur  Annahme  von  Doppel- 
molekülen *). 

Die  FSbigkeit  des  Indigblaues,  Atznatron  (Ealk)  zu  addieren, 
wurde  von  A.  Binz*)  durch  weitere  Versuche  erhärtet  Es  scheint 
nur  I  Mol.  NaOH  zu  einer  leicht  zeraetzlichen  Verbindung  fixiert 
zu  werden,  deren  Bildung  jedoch  für  die  Reduktionsvorgänge  in 
der  Küpe  maßgebead  sein  kann. 

Bei  der  Sublimation  von  reinem  Indigblau  bei  Zutritt  von 
Luft  beobachtete  A.  G.  Ferkin')  die  Entstehung  kleiner  Mengen 
eines  gelben  Sublimats.  Die  uuzersetst  destillierende,  in  schwer 
loslichen  Kadeln  kristallisierende  Substanz,  die  beim  Kochen  mit 
EOH  Aothranilaänre  liefert,  scheint  die  Zusammensetzung 
Ci^HeN^Oa  'o  besitzen. 

')  Proc  Chem.  Boo.  22,  26»;  Joum.  Obern.  800.  89,  Iflifi.  —  ')  Ber.  d. 
denwoh.  ohem-G«.  39,  S611.  —  *)  W.Vaubel.  ilwd.,  8.3587.  —  *)  ZeitwAr. 
I.  aogew.  Chem.  Id,  1415.  —  ')  Proo.  Cham.  80c.  Z2,  198. 
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Eine  neue  Synthese  von  Indigo  atu  ChinoliD  seigt  sor  vepa 
des  AoagangsmaterialB  etwas  Überruohendee,  mflndet  aber  BchGeA- 
Itob  in  die  technisohe  DaratellnngBmetbode  ans  Phenylglydno- 
carboQBäiire.  Wie  H.  Dekker  and  C.  Eopp^)  fanden,  läßt  lich 
das  Chloressigsäureadditionsprodakt  des  ChmoLin»  durch  Fenicjui- 
k^ium  und  Kaliumpermanganat  zunäohet  zu  einem  a-Ghinolon- 
derivat  (I)  oxydieren,  weiterbin  aufspalten  (unter  intennedÜrer 
Bildung  eines  Formylderivates  (II)  der  PbeDylglyoin-o-carbonBlure) 
und  liefert  dann  in  der  Katron sohmelze  in  normaler  Weise  Indoxyl 
bsw.  Indigo: 


-CO" 


ÖH,OOOH  CH,COOH 

4-DinitroiDdigo  gewann  J.  Schwarz*)  ans  Nitroantbranil' 
B&nre  durch  Behandeln  mit  ChloresHigsSure  und  Eondensaüoii  der 
NitrophenylglyciD-o-oarbonsäare  (III)  mit  EsBigB&nreanhydiid  und 
AoeMt  zn  Nitroaoetylin doxyl  (IV): 


0  h/vO"^°™ 

"*"  NH 


</"" 


OOH, 


Das  ans  letzterem  erhältliche  Dinitroindigblaa  (V)  war  bereits 
bekannt  *). 

Über  die  Analyse  von  synthetischem  wie  tob  Datflrliohem 
Indigo  liegen  zwei  umfangreiche  Arbeiten  vor.  C  Bergtheil  nod 
R.  v.  Briggs^)  diskutieren  die  bisherigen  Methoden  i;nd  empfahleo 
die  KMnOf  Titration  nach  vorbergehender  Reinigung  der  Indigo- 
disnlfosänre    dnrch   Schütteln   mit  frisch    gefälltem    Baryomsultat 

')  B«r.  d.  dentteli.  ohem.  Gei.  39,  73.  —  ')  Honatsh.  f.  Ohem.  26, 
ISSS.  —  ■)  P.  Friedlaender  und  P.  Oolin,  ibid.  28,  1003.  —  *}  Jonni. 
Soc  Oh«m.  Ind.  S5,  729. 
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W.  P.  Blozami)  sieht  es  vor,  Indigo  cunftobst  znr  Tetrsanlfosäure 
zu  sulfieren,  mit  Kaliamacetat  anunf allen  and  mit  TitaDoMorfir 
naoh  Eneobt  su  titrieren.  Wegen  der  7AhlreicheD  Details,  die  bei 
der  AnfBhmng  der  Analyseo  eingehalten  werden  mfiesen,  Bei  aaf 
die  Originalarbeit«D  verwiesen. 

Die  Publikation  von  Bloxam  enthilt  gleichzeitig  Angaben 
über  Darstetlnng  nnd  Eigenschaften  der  versoUedenen  Indigomono- 
bia-tetraanlf ossären,  deren  Salee  tam  Teil  ftchön  kriBtaUiüert 
erhalten  worden. 

Eine  Erweitemng  erfuhr  das  Indigogefaiet  durch  die  Dantel- 
Inog  des  sogenannten  Thioindigo  durch  P.  Friedlaender'),  in 
welchem  sioh  an  Stelle  der  beiden  NH-Gmppen  des  Indigblaues 
Schwefel  befindet.  Die  Darstellnng  verläuft  nach  den  bisherigen 
Angaben  analog  der  des  Indigos.  Verwendet  man  bei  der  Synthese 
statt  Anthranil säure  Thiosalicylsäure  (I)  and  läßt  darauf  Chlor- 
essigsfture  einwirken,  so  resultiert  die  der  Phenylglycin-o-carbon- 
säure  entaprechende  Fbenyltbioglykol-o-oarbonBäure  (II),  die  durch 
Erhitzen  mit  Ätznatron  Wasser  verliert  und  in  Thloindoxyloarbon- 
gfture  bzw.  Thioindoxyl  (III)  öbergeht.  Letzteres  laßt  rieb  doroh 
Oxydationsmittel  za  Thioindigo  (TV)  oxydieren: 

OH 
^OOOH  ^COOH  ,0 

CO  00 

H  8 

Der  Farbstoff  verhält  sich  dem  Indigblau  sehr  ähnlich  und 
teilt  dessen  ächwerlöslichkeit,  Sublim ationsfShigkeit  und  die  Eigen- 
schaft, mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  eine  Küpe  zu  liefern,  aus 
welcher  sioh  Textilfasem  färben  lassen.  Die  Nuance  ist  ein  btäa- 
lichea  Rot,  das  Bioh  als  außerordentlich  widerstandsfähig  gegen 
Licht  und  Oxydationsmittel  erwiesen  hat. 

Auf  einige  neuere  Arbeiten  über  Indol  (aus  Monomethyl-o- 
tolaidln)  von  O.  Carasoo*)  und  Tryptophan  von  Ellinger*)  und 
Neaberg*)  sei  hier  nur  hingewiesen. 


')   Jonm.  See.  Ohem.   Ind.   25,   735.   —   *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qret. 

■ "■         ""    —         "   ' '  cead.  dfli  Lincei  Borna 

■)  Charit^  Aim.  30. 
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Isatin  konnte  von  G,  Heller')  auf  folgendem  neoen  Wege 
synthetisob  erhalten  werden:  o-Nitromandela&arenitril  (I)  (aiuo-Nitro- 
benzaldehyd  nnd  Blausänre)  geht  bei  der  Reduktion  mit  Zinketaab 
und  Esai^äure  in  der  Kälte  in  einen  basieoben  Körper  Aber,  der 
Bioh  wie  eine  lockere  Verbindong  von  gleichen  Molekülen  Hydroiyl- 
amino-  and  DihydrozjlaminomandelB&nrenitril  verbale  Beim 
Erhitien  mit  konEentrierter  Salzdnre  geht  die  (hypotbetische)  Di- 
bjdroxylaminsänre  (über  XitrosomandeUfturenitril)  in  Antkrozan- 
Eäure  (ll)  über,  während  eiob  das  Hydroxylaminderivat  in  Isa- 
tin (III)  verwandelt: 

■  .  ;         +1 

'  NjH.OH— CH 


l 

N 

nllV 


1/ 


Farbstoffe  nnbekaimtei  KonstitntloiL 

Von  R.  Willa  t&tter^)  liegt  eine  umfangreiche  Arbeit  fiber 
das  Chlorophyll  vor,  die  nicht  nur  für  die  ohemiaohe  Zasammen- 
Setzung  dieses  wichtigen  Farbstoffa  von  großem  Interesse  isti 
sondern  auch  auf  seine  biologische  Rolle  bei  der  PflanEenemähniDg 
ein  ganz  neues  Licht  wirft.  Es  wurde  festgestellt,  daß  reines 
Chlorophyll,  dessen  Gewinnung  ausfilhrlich  beschrieben  vorde, 
weder  Eisen  nooh  Phosphor  enthält  (daher  auch  keinen  Leoitbin- 
komplex),  dagegen  beträchtliche  Mengen  Magnesium  in  kom- 
plexer Bindnng,  die  von  Säuren  leicht,  von  Alkalien  dagegen  selbst 
bei  180**  nicht  gelöst  wird.  Es  ist  verlockend,  diesem  Metall  eine 
integrierende  Rolle  bei  der  COg- Aufnahme  der  Pfianze  zn- 
zusohreiben  (Grignardsobe  Synthesen)  und  das  synthetisierende 
^reduzierende)  Leben  der  Pflanze  (Magnesium)  dem  abbauenden 
(oxydierenden)  Leben  der  Tiere  (mit  ihren  elBenhaltigeu  Blat- 
farbstofiien)  gegenüberzustellen. 

Rein  chemisch  scheint  in  dem  Chlorophyll  ein  Ester  vonu- 
liegen,  der  durch  Einwirkung  von  Alkalien  unter  Bildung  eines 
stickstofffreien  Alkohols  CiqH,oO(?)  und  grüner  magnesium  haltiger 


.  Qei.  39,   2339.   —   *)  Liebigi   Ann.   d.  Cbein. 
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Älkaliealze  gespalten  wird.  Es  werden  zwei  Reihen  von  üin- 
wandlaogiprodokten  besohrieben,  Phytoohlorine  and  Pbyto- 
rliodine,  welche  28  Kohlenstoffatome  zn  enthalten  scheinen 
(CjaHtiOsN,,  CgHuO.K,,  CjsEjiO.N,)  nnd  anf  Grand  ihrer 
verschiedenen  Basizität  nsw.  voneinander  getrennt  and  in  kristalli- 
uertem  Zastande  erhalten  werden  konnten. 

Dnroh  Zurfiokfahrong  anf  die  gleichen  Äbbanprodukte  ist 
schon  vor  einiger  Zeit  die  obemiBohe  Verwandtschaft  der  beiden 
biologisch  wichtigsten  Farbstoffe  lebender  Organismen  erkannt 
worden:  des  Chlorophylls  and  H&matins,  das  als  solches  oder  als 
Redaktionsprodnkt  in  Yerbindnng  mit  Eiweiß  in  den  H&moglobinen 
der  roten  BlntkOrpercben  vorliegL  Von  Wichtigkeit  fBr  die  Kennt- 
nis des  Hkmatinmolekfils  ist  namentlich  die  Aafklärmig  der  Eon* 
Btitaljon  seiner  Oxydationsprodakte,  der  H&matins&nr«,  welche 
□ach  Kfister  sehr  wabrscheinlicb  als  ein  Maleinaänredarivat  von 
der  Formel 

OH,— C  .  OOOH 
II 
C  O  0  H— 0  H,— 0  H.— C— 0  0  0  H 

safzufassen  ist.  Danach  läge  in  dem  sogenannten  ü&mopyrrol 
ein  homologes  Pyrrol  vor.  Eingehende  synthetische  wie  an^ytische 
Versuche  anf  diesem  6ebiet  verdanken  wir  W.  Efister')  nnd 
seinen  Sobfilem,  femer  J.  Buraozewski  nnd  L.  Marobleweki*), 
die  hier  im  Detiül  nicht  wiedergegeben  werden  k&nnen. . 

T.  Eozniewski  und  L.  Marchlewski*)  tteUten  Versnobe  an, 
um  einen  eventnellen  Zusammenhang  zwischen  den  vielleicht  zu 
obiger  Onippe  gehörigen  tierisoben  Lipoobromen  und  Farbstoffen 
festzustellen,  die  vor  längerar  Zeit  von  v.  Peohmann  durch  Ein* 
Wirkung  wasserentziehenderMittelauf  Benzoylakrylsänre  erhalten 
wurden.  Es  scheint,  daß  hier  Chinonbildung  eintritt  und  das  Pro- 
dukt ans  BeDzoylakrylsänre  als  Dibenzoylchinon  aufgefaßt 
werden  mu£. 


0,  H,— 0  O- C  H=0  H— 0  O  0  H 


Ein  den  Lipochromen  sehr  ähnliches  Absorption Bspektrum 
zeigt  nach  den  Angaben  von  L.  Marchlewski  and  L.  Matejko*) 
das  Bixin  (Orleanfarbstoff),   das  in  reinem  kriHtaUieierten  Zustande 


')  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  19,  229;  Liebig«  Ann.  d.  Chem.  345,  1; 
346,  1.  —  •)  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  47,  331.  —  ")  Anz.  Akad.  WisB. 
Krakan  1906,  S.81.  —  *)  Ibid.  1905,  S.T45. 
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erhalten  wurde.  Ea  liefert  ein  krUtalliBierendes  Nstriomuli, 
C|eH,jOsN&,  nnd  enth&lt  eine  Methoxylgnippe. 

Weitere  UnterBaohungen  von  C.  L.  JaokBon  und  L.  Clarke') 
bestätigten  die  von  ihnen  angenommene  *)  ZusammensetEoiig  des 
Cnroamina,  CuHifO«.  Beim  Erhitxen  mit  JH  spaltet  «ch  IMoL 
J.CH,  ab. 

Über  den  Farbstoff  des  Safrans,  das  Crooetin,  muhte 
F.  Dekker')  einige  Angaben;  es  gelang,  ein  Kalium-  und  Natrinm- 
aatz  aus  Terdfinntem  Alkohol  kristallisiert  m  erhalten. 

Xaoh  den  TJntersnobungen  von  W.  H.  Bloemendat^}  sobeiDi 
der  in  dem  Bogenannten  BunwunisoheD  GrQnholz  (Bignonit)  To^ 
kommeDde  gelbe  Farbstoff  mit  Lapaohol,  Ci^Hi^Oi,  ideotiseb 
tu  sein. 

An  dieser  Stelle  sei  auoh  auf  die  UntersachungeD  TOn 
C  Liebermaon  ')  über  die  sogenannte  Xanthophan-  und 
Glankophansäure  hingewieBen,  deren  Abschluß  man  mltlntereett 
entgegensehen  darf.  Beide  Verbindungen  bilden  sich  naofa  einer 
früheren  Beobaohtang  von  L.  Claisen  bei  Einwirkung  von  Nauinm- 
aoetesaigeBter  auf  Methyloxymethylenaoeteasigester,  somit  in  leUt«r 
Linie  ans  Substanzen,  die  bei  Synthesen  im  Pflanxenkörper  tat 
Verfügung  stehen  (Ameisen^ure ,  EssigBlnre)  nnd  Boheinen  mit 
Resoroinderivaten  in  Znsammenhang  m  stehen. 

•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qet.  39,  8198.  —  ')  IKe«e«  Jahrb.  XT,  B.477 
(1605).  —  *}  Ohem.-Zt«.  30,  18,  706.  —  ^)  Pharm.  Weekblad  43,  aT8.  - 
^  Ber.  d.  denticb.  ohem.  Om.  39,  SOTl. 
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Von 

P.  Friedlaender. 


Boh-  und  Zwiselienprodiikte. 

Als  EU  dieser  Kategorie  gehfirig  sei  auch  in  diesem  Bericht 
einer  Anzahl  aliphatisoher  Verbindungen  gedacht,  die  durah 
AoaarbeitUDg  neuer  Methoden  technisch  zugänglich  geworden  Bind 
uod  eventuell  f  Qr  die  Teerfarben  Industrie  nutzbar  gemacht  werden 
können. 

Durch  Einwirkung  wäaeeriger  Alkalien  vermochte  das  Kon- 
sortium ffir  elektrochemische  Industrie  in  Nürnberg,  da« 
siob  schon  seit  einiger  Zeit  erfolgreich  mit  der  Darstellung  ge- 
chlorter Äthane,  wie  CiHaCl«,  C,HC1e,  0,01^,  C|H,Cli,  aus  Aoe' 
tylen  und  deren  techaiacher  Verwertung  beschäftigt'),  Acetylen- 
tetraohlorid  in  Triohloracetylen  *)  CCtj=CHCl  Überzuführen. 
Statt  aus  Actttylen,  Chlor  und' Antimon chlorid  will  das  Salzberg- 
werk NeustaSfnrt*)  Aoetyleutetrachlorid  (weniger  vorteilhaft) 
durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Chlorschwefel  bei  Gegenwart 
von  Eisen  gewinnen.  Diese  Verbindungen  dfirften  nicht  nur  als 
indifferente  LSonngsmittel  Verwendung  finden,  sondern  anch  wegen 
ihrer  ÜberfBhrbarkeit  in  gechlorte  Essigsäuren  auch  Sit 
chemische  Synthesen  (Indigo)  sich  als  brauchbar  erweisen. 

Durch  Umsetzung  mit  Anilin  erhielten  G.  Imbert  und  das 
Konsortinm  ffir  elektrochemlBohe  Industrie  aus  Aoetylen- 
tetrachlorid  biw.  Triohloräthylen  Acetylentriphenyltriamin*) 
(C,HjNH),.0=CHNHC,Hi. 

Von  sonstigen  Halogen v erbind ungeu  der  Fettreihe  sei  hier 
erwähnt  ein  technisches  Verfahren  lur  Darstellung  von  Metbion- 
Säurechlorid'),   CHi(SOiCl)],    aus  Methionsäure   nud  Phosphor- 

')  Dieaei  Jabrb.  XIV,  8.493  (1004).  —  ')  ».  E.-P.  171900  vom 
27.  Mai  1805,  —  *)  D.  K.-P.  174068  vom  38.  JuU  1904.  —  *)  D.  B.-P. 
180011  vom  S3.April  190S.  —  *)  Farbenrabriken  vorm.  Fritdr.  Bayer 
a.  Co.,  D.  B.'P.  171985  vom  22.  Febraar  1305. 
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pentacblorid,  von  Jodmetbyl*)  aas  Dimethytsulfat  und  JodkaÜnm, 
TOD  MoDoohlorhf  drin  *)  edb  OlyceriD  durch  Erhitzen  mit 
wä»Beriger  Ssheäure  nuUr  Dnick.  Auch  fQr  die  Oewiiinung  von 
Kohlenstofftetrachlorid  liegen  einige  neue  Modifikationen  der 
bekannten  Umsetzung  von  CSj  und  SiCIi  vor'). 

Die  snuebmende  Bedeutung  der  Ameisenfläure  gebt  schoo 
auB  den  zablreiohen  Vereuchen  hervor,  tecbninohe  Variationen  _tD 
dem  alten  Darstellnnga verfahren  ans  Kohlenozyd,  Wasser  und  Äti- 
natroD  aaiEuarbeiten.  So  soll  man  nach  dem  Vorscblag  der 
elektrochemischen  Werke  Bitterfetd«)  CO  unter  Dmck  aal 
Ätznatron  in  groben  Stfioken  einwirken  lassen,  während  R  Eoepp 
Q.  Co.')  sehr  konzentrierte  w&sserige  Matronlauge  (Siedep.  175*) 
verwendet  nnd  bei  etwa  160'  unter  S  bis  TAtm.  Dmck  reagieren 
l&ßt.  Über  die  Gewinnung  konzentrierter  Ameisensünre 
ans  Formiaten,  die  wegen  der  ZerBetzlicbkeit  der  Sänre  durch  kon- 
zentrierte HjSOi  Schwierigkeiten  bereitet,  vgl.  M.  Hamel*). 

Um  die  Gewinnung  von  EBsigsänreanhjdrid  au«  dem 
techniBchen  eBsigsauren  Ealk  (ohne  vorherige  Überführung  in  di9 
Natriumsatz)  und  Sulfarylchlorid  zu  ermöglichen,  mischt  der 
Verein  ffir  chemische  Industrie')  denselben  mit  trockoem 
Natrium  Sulfat.  Von  praktischem  Interesse,  wenn  auch  noch  nicht 
in  Verwendung,  ist  das  Verfahren  von  Dr.  R.  Sommer'),  nach 
welchem  Aoetate  mit  Silicinmflnorid  nach  der  Gleichung 

{CB.COONa  OHjCOv 

+  SiF,  =  B  .  >0  +  8iO,  -I-  SiP.N»,  +  2««F 

CH,OOONft  CH.OO^ 

bei  etwa  200"  glatt  zu  Essig Bftareanhydrid  umgesetzt  werden 
können.  Aus  dem  Rückstande  wird  das  erforderliche  SiF«  mit 
HgSO^  regeneriert  Über  die  Darstellung  von  Thioglykolsänre 
aus  Cbtoressigsanre  (Kalle  n.  Co.^)  vgl.  S. 417. 

Die  nen  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  einiger 
aromatischer  Verbindungen  können  hier  kurz  behandelt  werden, 
da  die  betreffenden  Snbstanzen  meist  nur  für  wenige  Spezialfälle 
der  Farbenfabrikation  von  Interesse  sind. 

Zwei  bei  der  Nitrierung  von  o-Dichlorbenzolanlfosäure  (I)  onlr 
stehende  Mononitro säuren  (II,  III)   lassen  sich  nach  der  Aktien- 

')  Dr.  WeinUnd  nnd  Dr.  K.  Bchmid,  D.  E.-P.  176309  vom  17.  ff 
brnar  1905.  —  *)  Dentiotie  Sprengitoff- Aktien -GeietltclKti. 
D.E.-P.  180868  vom  21.  Jaunar  1906.  —  ')  Franz.  Fat.  35&4a3  vom  Sl.Jnw 
]905i  357781  vom  15.  September  1905-,  Anier.  Fat  TB4TBe,  T94TS0,  SOBIOO 
und  andere.  —  ')  D.  B.  ■  P.  17B515  vom  15,  April  1905.  —  ')  BngL  Fat.  787J 
vom  S.  Juni  IBO*.  —  ')  D.  E.-P.  16B730  vom  6.  Mfita  1903.  —  ')  D.  B.-P- 
171787  vom  1.  Dezember  190*.  —  °)  D.  R  -F.  1711*6  vom  26.  Mai  19».  — 
•)  D.  R.-P.  180B75  vom  27.  Oktober  11105. 
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o.N/y 


NH,  NH, 

gesellsoh&ft  fQr  ADiliDfabrilcKtioo  >)  durch  die  Tersobiedene 
L{>sliobkeit  ihrer  Natronsalze  treoneD. 

Dieselbe  Firma  besobriob  eine  o-DichloranilicanlfosADre*) 
von  der  Stellung  IV,  die  als  alleiniges  Sulfnrierungsprodnkt  des 
o-Diohlorsniltns  erhalten  wird,  sowie  eine  durch  Sulfurieren  tod 
Aminophenyläther  gewonnene  Sulfosäare  "V). 

Die  etektrolytisohen  Reduktions verfahren  sind  gegenwärtig 
nach  jahrelanger  Bearbeitung  so  weit  ansgebiidet,  daü  sie  für  die 
teohnisohe  Darstellnng  von  Benzidiu,  Tolidin  und  Dianisidin 
niit  den  bisherigen  chemischen  Methoden  wirksam  konkurrieren 
köDuen.  Keue  Angaben  fiber  die  im  Priuup  bekannten  Reaktionen 
liegeD  vor  seitens  Friedr.  Darmst&dterA,  der  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  a.  BrOning*},  Dr.  M.  Bodenstein^); 
wegen  der  Details  muß  auf  die  Originalpatente  verwiesen  werden. 
Eine  DianisidiD-(phenetidin)diBulfo8anre  I')  gewann  die 
AktiengeseUschaft  für  Aniliufabrikation  durch  Sulfurieren 
von  DianiBidiD(phenetidin): 


')  D.  B.-P.  175088  vom  29.  Janaar  1905.  —  •)  D.  R.-P.  172481  vom 
a».  JTuli  1904.  —  •)  D.  IL-P.  189357  vom  9.  November  1904.  —  ')  D.  B.-P. 
161116  vom  15.  Uän  1903.  —  ')  D.  B.-P.  172654  vom  15.  Beptember  1903; 
108278  vom  30.  April  1908.  —  *)  D.  B.-P.  172569  vom  SO.  Juli  1905.  — 
0  D.  B.-P.  17210«  vom  25.  Mai  1905;  174497  vom  31.  Oktober  1905. 
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FBr  die  Fabrikation  von  ChiDODimid  -  nnd  ScbwefelfitrbafaiffMi 
TOD  Interesae  ist  die  glatte  BüdiiDg  eiDCB  p-Nitrosoderivatei  dea 
Acetamino-p-diphenylaminB  oder  deuen  o-SulfoBänre  (II)  n»cb 
L.  Cassella  u.  Co.').  ISne  einheitliche  p-AminodipbenyluDiD- 
monoeulfoBäure  konnte  E.  Erdmann*)  darcb  Snlfurieren  der  Bue 
mit  Schwefela&oremonohydrat  bsw.  20prOE.  Anhydrid  bei  110  bii 
130*  erhalten. 

Einige  Nitroderivate  von  O-Amidophenolen,  deren  Geoena 
ans  nachstehenden  Formeln  ersiobtlioh  ist,  sind,  wie  Eahlreich« 
frühere  '),  Eur  DarBtellnng  naohehromierbarer  Azofarbstoffe  beBtimml 

O C— CH,  Qg  Qg  Qg 

\/  o.n/^/,  Y  T 

nh.oooh,  nh.coch. 


NH.COOH. 
Die  Addiüonsnüiigkflit  des  Cbinons  nnd  seiner  CblordenTau 
gegen  Sohwefelverbindung  vom  Typus  HS — R  (ThioschirefelHlnre, 
Rhodanwasaeretoff,  Xanthogenaatie  nsw.)  läßt  sich  nach  den  Beob- 
achtungen der  Badisoben  Anilin-  und  Sodafabrik')  cht  Ge- 
winnung von  Thioderivaten  dea  Hydroobinons  TerwarteD,  die 
fSr  die  Synthese   von  SchwefelfarbstoSen    benutzt    werden   können. 


80,H  i  J\/^  ■  ^^ '  °*^^' 

-  I  I    -    11 
Y         Y 


Auf  die  von  C.  Mettler  ausgearbeitete,  auoh  in  Fateoten') 
besohriebene  elektroly  tische  Reduktion  smetbode  aromatiach  er  Carbon- 

')  B.  E.-P.  1760*9  vom  15.  November  1904.  —  ')  D.  B.-P.  181 17»  «n 
33.  November  1305.  —  *)  VgL  diese*  Jahrb.  XIV,  8.  iST  (1901)i  XV,  B-ttt 
(1905).  —  *>  ÄktiengeielUchBft  für  Anilintabrikation,  0.  B.-F. 
165650  vom  4.  November  1904.  —  ')  L.  Caaiallft  a.  Co.,  D.  E.-P.  lIt*TS 
vom  52.  Oktober  1B03.  —  ')  D.  B.-P.  175070  vom  SS.  Uai  1906.  —  ^  D.K.-P. 
1861B1  vom  ifi.JoIi  1904;  177490  vom  iB.Novamber  1904. 
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Bänreester  so  aromstiBobeii  Alkoholen  und  deren  Ester  varde 
bereits  hingewieien  (S.  429).  Daa  oooh  immer  nicht  befriedigend 
gelöste  Problem,  To]aot(deriTftte)  direkt  zu  BeDKaIdeh3rd(deri- 
vateo)  zn  oxydieren,  ist  auch  neaerdingB  wieder  bearbeitet  worden, 
and  zwar  schlagen  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  LnoiuB  u. 
Bruningi)  Cerdioxyd,  die  Badische  Anilin-  and  Soda- 
Fabrik^) Mangansuperoxyd  bzw.  elektrolytisch  gewonnenes  Mangani- 
snlfat  and  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel  Tor.  Hinsichtlich  der 
OxydaüoDsachmelse  der  Eresole,  die  nach  F.  Friedlaender  und 
0.  Loew-Beer')  mittels  Eupferoxyd  and  ÄtEalkali  in  die  ent- 
sprechenden Oxyoarbon säuren  übergef&hrt  werden  können.  Tgl.  S.  430, 
desgL  S.  431  hinsichtlich  der  Barstellang  von  Arylantbranil- 
sSuren  aas  Halogen benzolen  and  Anthraniliäure  (J.  Gtoldberg 
und  F.  Utimann*). 

Von  Naphtaltnderiraten  sind  folgende  als  nen  xn  TeRsichnen; 

l-Chlor-2-naphtol(I)  aas  /S-Naphtolnatrinm  and  anterchlorig- 
saurem  Natron; 

1,4-Dioxynaphtalinmotioalkylkther  (ü)  aus  1,4-Dioiy- 
□aphtalin  und  Alkohol,  and 

j3-Naphtylamin-3,6,8-tTisalfosänre  (III),  die  sich  nach 
Ealle  u.  Co.  in  einer  etwas  auffallenden  Reaktion,  vielleiobt  Aber 
Ol  OCH, 


I 


,0H 


;*j 


ee 


o.a/V^V\e, 


^eo.H 

eine  intermediäre  Nitrosonaphtoltrisulfofiäure,  durch  SrhitEen  von 
tt  -  Nitronaphtalintrisalfosänre  mit  Ammoniak  auf  etwa  150"  ge- 
winnen llßt. 

Die  Arylienmg  der  Aminogruppe  in  1, 8-Napbtylamin-  und 
1, 8- Aminonaphtolsnlfosänren  gelingt  nach  Ealle  u.  Co.^)  aod  den 

')  D.  B.-P.  174SSe  vom  4.  Juni  1803.  —  ■)  D.  IL-P.  1T9B89  vom  30.  Juli 
1899;  17S2B6  irom  30.  Juli  1903.  —  ')  D.  E.-P.  170380  vom  27,  Mii  1905.  — 
')  D.B.-P.  173  S33  vom  21.  Februar  1905.  —  ')  EbUs  u.  Oo.,  D.  B.-P.  188824 
vom  30.  Au  gast  ie04.  —  '}  Beidiiche  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.B.-F. 
173730  vom  9.  September  IBOS.  —  ')  Q-  B.-P.  173631  vom  7.  JuU  1905.  — 
*)  D.B.-P.  170080  vom  11.  Anwart  1900. 

Jihib.  d.  Cbami«.    ZTI.  31 
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Farbenfabriken  vortn.  Friedr.  Bayer  n.  Co.')  bereits  beim 
BrhitxeD  der  Säuren  mit  p-Toluidin  naw.  nnd  Wasser.  Die  eat- 
stebendeo  Verbindungen  sind  vertvolle  Komponenten  für  die  Ge- 
winnung Bohvaraer  Woliazofarbetoäe. 

Über  die  interessante  Einftthrnng  von  Aminogruppen  in  den 
Naphtalinkem  durch  Natrinmamid  von  Fr.  8aobs*J  warde  bereits 
auf  S.  427  berichtet. 

Die  gute  Aufnahme,  welche  die  von  der  GeselUchsft  für 
cbemtBche  Industrie  als  Rosanthrene  auf  den  Markt  ge- 
brachten Axokombinationen  von  Naphtalinderivaten  fanden,  wekhc 
eine  auf  der  Faser  diazotierbare  externe  NHj- Gruppe  entlialten, 
gab  Veranlasanng  EUr  Darstellung  einiger  weiterer  derartiger  Ver- 
bindungen, die  nachstehend  zusammengestellt  sind: 


H0,8v  /\  /v  /NH .  00(BO^C,H, . NH, 


"'i) 


N=C— 0,H,.HH,  N=C.O, 

X    I  M.»vyxA     I 


)  \     >C.C,H,KH, 

r 

N=C.< 


')  D,E.-P.  181829  vom  ST.April  1905.  —  •)  D.B.-P.  173622  vom  S.De- 
Mmber  1904;  ISlSss  vom  24.  Anguit  leos.  —  ')  Oeaalliohaft  ffir  che- 
miiohe  Industrie,  D.  B.-P.  170046  vom  I.  Jnnl  ISOS.  —  *>  Aktienget«!!- 
schaft  fflr  AnilinfabrikktioD,  D.  B.-P.  167189  vom  22.  November  19M. 
—  ')  L.OBiiellau.Co.,  D.B.-P.  180081  vom l.MftTz  1904.  —  *}  Dieselben, 
D.R.-P.172e81vomT.Aprill90S;  17602S  vom  34.  Oktober  1906.  —  O  AktieD- 
geielUchaft  fSr  Aoilinfabrikation,  D.  B.-P.  181178  vom  30.  » 
vember  1905. 
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Azofarbatoffe. 

Ea  maß  als  ein  erfreulicbes  Zeichen  S&r  die  Entwiokelung  der 
Färberei  begrüßt  werden,  daß  zum  SohwarzfUrben  von  Wolle  gegen- 
flber  den  billigen  aauren  DisaiofarbstoSen  die  wesentlich  teureren, 
aber  echten  nachchromierbaren  Azofarbstoffe  in  den  letzten  Jahren 
mehr  and  mehr  in  Yerwendnng  kommen  —  eine  Tatsache,  die 
aach  schon  ans  der  großen  Zahl  der  hierhergehörigen  Patente  zn 
entnehmen  ist.  Das  größte  Kontingent  stellen  auch  diesmal,  wie 
schon  in  früheren  Jahren'),  die  aus  o-Amlnophenolen  erhkltlichen 
o-Ozyasofarbstoffe,  die  bekanntlich  fast  durchweg  die  typische 
Eigenschaft  besitzen,  daß  ihre  in  saurem  Bade  hergestellten  unan- 
sehnlichen und  alkalinn echten  Färbungen  beim  Naohbehandeln  mit 
Chromat  in  satte  und  außerordentlich  echte  übergehen.  Der  Inhalt 
der  einschlägigen  Patente  ist  aus  nachstehender  Zusammenstellung 
ohne  weiteres  ersichtlich: 


DiazoTerbindnng 


ii 


'I      Nsphtol-,  Diozy-  und 
[I  AminiMiz;iiaphtaliiwulfo- 


NH.OOCH, 
OH 
C.HsCO.HN^  J^  /NH, 


')  Diew» Jahrb. XIV,  B.49*(l»04);  XV,  8.484(1905).  —  *)  L.08S»ella 
u.  Co.,  D.  B.-P.  170819  Tom  34.  Mai  190S.  —  •)  Dieselben,  D.  E.-P. 
179S24  vom  Sl.  Januar  1904.  -~  *)  Dieielbeu,  D.  B.-P.  177623  Tom 
20.  Oktober  1903. 
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I>i*so*«rbiiidiing 


1  ,S- A  minonaphtol 


violetbetann 


grünllebM 
Didigotüko 

naehdiromien) 


>}  FarbBüfabriken  vorm,  Friedr.  Bayer  n.  Co.,  D.  B.-P.  11^' 
vom  !8.  November  1902;  180481  vom  IT.  Februar  1903.  —  *)  Cbemiieb« 
Fabrik  vorm.  Sandoz,  D.  K.-P.  176825  tom  27.  Oktober  1B05.  — ')  An» 
o-Amino-p-kreuil-D-sairotftiire  durch  Äoetjlieren  nud  Nitrienn:  K alle  n.  Co, 
D.E.-P.  168857  vom  li.März  1903.  —  *)  Chemische  Fabrik  GtieBbeim- 
Elektron,  D.  B.-F.  171904  vom  17.  Januar  1S05;  172088  vom  1.  Apiil 
ie05.  —  ^}  Farbwerke  vorm.HeUter,  Lneiui  u.  Brüiiiiis:,  D- B.-P. 
16B6I0  vom  14.  MBra  1805;  174789  »om  7.  Juli  190S ;  174906  vom  «.  Sep- 
tember 1905;  I77SS4  vom  14.  Januar  190B;  181  124  vom  3.  Hin  !»>: 
175827  vom  n.  Juü  1B05;  178304  vom  10.  Deiember  1905.  —  •)  Geiell- 
»chaft  für  cbemische  Indnatrie  in  Baiel,  D.  B.-P.  l«eS99  ram 
S.Januar  1906. 
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Asotkrbatotfe. 


Di&EOTerbmdniig 

SnUknildur«  <uir.  >) 

o-AmiDonftphtolsulfotäuren  *) 

Anilin-,  ToluidiD- 

Naphtylsmituulfoi&Dren ') 

Nitrobensidiii  *) 


o-Nitraphenol,  Acet- 

o-aminophenol 

1  Mol.  Balioj'lBftare,  1  Mol 

1 ,2-KttpIttol8alfOBäure 


gelbbraon 
onmgebrftiui 


p-Nitro-  bzw.  p-Acetamimi 
o-aminopbeDole  ud  1  deren  ObloT-,  11    Naphtolanlfoatture  u 
Bnlfo-  und  OarboxrlderiTitt«') 

Die  bekannteD  Darstellungsniethoden  für  diöse  Äzofarbstofie 
werden  in  eioigen  Fällen,  DameDtlichfÜTdieÄKoderiTatederChromo- 
trop8äare,sweokm&ßig  dahin  abgeändert,  daß  man  die  Kombin&tioD 
nicht  wie  üblich  in  äts-  oder  sodaalkaliBcher  L&Bung  vomimmt,  sondern 
neutral  oder  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure^),  oder  bei  Gegen- 
wart von  Kalk,  Stroutian,  Zinkoxyd  oew-  (Farbwerke  üfiobst). 

£ine  besondere  an  Bedentang  in  letzter  Zeit  erheblich  zu- 
nehmende Gruppe  von  naohohromierbaren  o-OxyaEofubsto£fen  bilden 
die  Azoderivate  der  o-Äminonaphtole  und  deren  Sulfosäuren. 
Ffir  die  DarsteUnng  dieser  Farbstoffe  ging  man  anf&oglioh  von 
o-Bubstitnierten  oe-  nnd  jS-Naphtylaminderivaten  aus,  in  welohem 
die  o-Substitnenten  (Cl,  SO^H)  nach  dem  Diazotieren  infolge  des 
lockernden  Einflusses  der  o-Diasoniumgrappe  leicht  durch  O  H  ersetz- 
bar sind.  Keuerdings')  bat  man  jedoch  die  Bedingungen  ermitteln 
können,  unter  denen  sich  die  bisher  fär  nicht  disKotierbar  gehaltenen 
o-Aminonaphtolderivate  mit  salpetriger  Säure  (ohne  Oxydation)  glatt 
in  ihre  Diazoderivate  bzw.  Diazoanhydride  (III) 

H.OH  NH,  N, 


')  Soci^t«  anoa.  mat.  oolor.  Sb  Denis,  D.  B.-F.  189576  vom  6.  Fe- 
bruar 1908.  —  *)  Gbemiaebe  Fabrik  QTieabeim-Elektron,  B.  B.-P. 
1T9S48  vom  13.  Pabrnar  1904.  ~  ")  Slit  naohheriger  Reduktion  bzw.  Ver- 
Hifnng  ED  m-Amlno-p-ozyNxofaTbetoffen:  Wnlfing,  Dabl  n.  Co.,  tt.  B.-P. 
17410«  vom  21.  Juni  ie05.  —  *)  Kaileu.  Co.,  D.B.-P.  ia69aOTom  II.  Augnit 
IBM.  —  ')  AktiengesellBcliaft  für  Anilinlabrikation,  D.  E.-P.  173643 
vom  24.  Harz  1003;  1T!T31  vom  10.  April  1903;  17ST82  vom  2«.  Hai  1903. 
—  ')  Chemiooba  Fabrik  Grie»heim-Elektron,  D.  R.-P.  172*57  vom 
19.  November  190&;  173  S49  vom  22.  November  1905.  —  ')  Tgl.  anoh  di«iM 
Jabrb.  XV,  8.488  (1905). 
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Überführen  lassen,  die  sich,  einmal  gebildet,  dorcb  große  Bestindig- 
keit  ansEeiobnen,  so  daß  sie  ohne  Zersetzung  in  Snlfo-  and  Nitro- 
derivate  umgewandelt  werden  können').  Die  Diazotiemog  gelingt 
nach  den  Angaben  der  Anilin-  nnd  Eztraktfabriken  vorm. 
J.  K.  Geigf  u.  Co.')  bei  Abwesenheit  freier  Mineral  säuren  und 
Anwesenheit  von  Kupfer-  oder  Eisensalzen,  nach  Kalle  u.  Co.') 
bei  Verwendung  von  Zink-,  Nickel-  oder  QuecksilberaalEcu.  Auch 
lassen  sich  1, 2-Aminonaphtolsalfosänren  dnrch  EssigsäareaDhydrid 
(aufTallenderweise)  zuerst  an  der  Hydroxylgruppe  acetylieren, 
dann  ganz  normal  diazotieren  nnd  die  o-acetylierten  Farbstoffe  nach- 
trKglioh  wieder  verseifen  *). 

Als  Ausgangsmaterial  eignen  sich  iu  erster  Linie  AminonsphUiI- 
Bulfosäuren,  die  durch  Einwirkung  von  Bisulfit  auf  o-NitroBo- 
iiaphtol(8uIfosänren)  (I,  11)  entstehen  und  so  leicht  zugänglich  sind. 
Fflr  die  Kombination  ihrer  Diasoverbindung ,  die  sich  zweckm&liig 
meist  bei  etwas  höherer  Temperatur  (40<i)  vollzieht,  werden 
Naphtalinderivate ,  in  erster  Linie  jS-NaphtoI  bevorzugt.  Die  be- 
treffenden Farbstoffe^)  geben  beim  Nachchromieren  schwarze  bis 
blansofawarze  Xuancen  von  außerordentlicher  Echtheit;  rote  bis 
blaurote  wurden  von  J.  R.  Geigy  u.  Co.»)  durch  Verwendung  von 
Phenylmethylpyrazolon  als  zweite  Eompooente  erhalten;  eigen- 
tfimliohe  Löslichkeitsverh&ltnisse ,  die  an  verschiedenen  f3-Naphtol- 
kombinationen  beobachtet  wurden,  lassen  sich  nach  J.  R  Geigy 
n.  Co.')  darauf  zurückfiibren ,  daß  diese  Farbstoffe  in  ringftinnige 
innere  Anhydride  übergehen,  die  eine  wesentlich  geringere  Löslich- 
keit zeigen 


Von  in  saurem  Bade  direkt  färbenden  Azofarbstoffen  ist  ancb 
diesmal  nur  eine  geringe  Zahl  von  nntei^eordneter  technischer 
Bedeutung  zu  verzeichnen.  Neu  patentiert  wurden  folgende  Kom- 
binationen : 

')  Kalls  u.  Co.,  D.E.-P.  ITSeiB  vom  39.  Januar  ie06;  176830  »om 
14.  Hai  lUOä;  17flB19  vom  36.  März  I90&.  —  *)  D.  B.-P.  171024  vom  5.  Hin 
1904;  1T244S  vom  9.  Augnit  1904.  —  *)  D.  B.-P.  175  S93  vom  IS.  OkUbet 
1904 ;  178  821  vom  19.  Januar  1905 ;  176  9S8  vom  7.  Juli  1905.  —  *>  Qsicll- 
Bohaft  fßr  chemiicbe  Industrie  In  Basel,  D.  B.-P.  181  714  vom  18.  De- 
zember 1904,  —  ')  Kalle  n.  Co.,  D.B.-P.  171667  vom  12.  Januar  IW; 
Anilinfarben-  und  Bxtraktfabriken  vorm.  J.  E.  Geigy,  D.  R--?- 
169S83  vom  I.Juli  1904;  181928  vom  10.  Hai  1904.  —  •)  D.  B.-P.  1881!! 
vom  4.  Häri  1905.  —  ')  D.B.-P.  173011  vom  7.  Januar  1905;  178287  vom 
10.  Februar  1906;  177  925  vom  SS.  Januar  1906. 
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Oelbe:  m-Sylidin-o-inlfosttnre  +  SnlfopbenylpyraEolonoarbon- 
sänre^)  {von  tartraEiutUiiilioher  Nuance),  Sulfanilsäore,  MeUnÜBäare, 
Maphtylaminsoli'os&ureD  +  l,4-Diohlor-2,6-plienylendiamii|i)  (gelb 
bis  orangagelb).  Ein  baeiaches,  zum  Färben  von  Leder,  Jute  naw. 
bestimmteB  Gelb  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  o.  Co.*)  durch  Kombination  von  Aminobenzimidasolon 

NH,— 0, 

mit  PhenylmethylpyrasolOD. 

Rote  bis  violette  Farbstoffe  erhielt  die  BadiBohe  Anilin- 
und  Sodafabrik  ans  diazotierten  Aminosnlfosfinren  der  Beniol- 
und  Naphtalinreihe  nnd  Monoilthyl-l,4-dioiynaphtalin*),  femer 
darob  naobtrfigliohes  Alkylieren  verschiedener  AminophenoUxo- 
derivate  *). 

Blsnschwarse  bis  schwarze  Asofarbstoffe  erhielten  die 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  aus  Mononitro- 
acet-p-phonylendiamin ")  -|-  1,8'DioxyiiaphtalinBulfoBftiiren  und  nach- 
herigem  Entacetylieren,  femer  ans  p-Nitranilin  (und  anderen  Aminen) 
-|-  Fhenyl-l,  S-aminonaphtolsulfosänren'),  nnd  die  Aktiengesell- 
schaft fflr  Anilinfabrikation")  aas  Nitroanieidin  oder  Nitro- 
amidokresolKther  +  2,8- AmiiiODaphtol-6,8-diHnlfQB&ure  mit  naoh- 
heriger  Redaktion  der  Nitrogrnppe. 

FBr  die  Darstetlnng  Baumwolle  direkt  färbender  Azo- 
nnd  Polyazofarbstoffe  scheint  die  Ära  des  Benddine  nnd  der  be- 
kannten Analoga  desselben  zanäohst  abgeschlossen  zu  sein.  Von 
den  vorliegenden  Patenten  enthalten  nur  zwei  Kombinationen,  bei 
welchen  (nene)  p-Diamine  ab  Diazotierungekomponenten  verwandt 
werden,  nämlich  Hydrochinon-p-p-diaminodiphenylither  (I)*) 
(aus  Hydrochlnonkalium  nnd  p-Nitrochlorheszol)  und  p-Diamino- 
diphenyl&thylenäther  (H)'"): 

I.    Bfia—/        S— o— / 


Lddiui  n.BrÜDiiiHr,  I 
vom  4.Aiigtut  1S06;  17S951  vom  S.  DeMniber  190&.  —  *)  Aktiengei 
Bobaft  für  Anilinf&brikfttion,  D.E.-P.  177833  vom  1.  Augnit  IBOS.  — 
')  D.  B.-P.  181788  »om  29.  April  1909.  —  *)  D.  R.-P.  1799*0  vom  1*.  Sep- 
tember 1906.  —  *)  I>.B.-P.  1S178S  Ttun  27.  März  1906.  —  *)  D.  B.-F.  1T2  tSB 
vom  8.  Mst  100«.  —  OD.  Ä.-P.  179  8B9  vom  37.  April  1906.  —  ')  D.E.-P. 
1B98IS  vom  14.  Oktober  1904.  —  ')  Farbaufabriken  vorm.  Friedr.  Bayar 
a.  Co.,  D.  B.-P.  ITB803  vom  1.  Oktober  1905.  —  ")  Diesalb«n,  D.  B.-P. 
ITT  1T8  vom  24.  Oktober  1905. 
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Die  »OB  beiden  durch  Eombiiiatioii  mit  (1  und  2  IloL)  2,5- 
Aminoiiftphtol-T-snlfoailnre  dargeetellten  roten  silareeobten  BanmwoU- 
diftzofarbstoffe  verdanken  ihre  brauchbaren  Eigeneohaften  nicht  den 
p  •  Diaminen ,  sondern  der  AminonaphtolBSore,  der  wir.  als  int»- 
grierendem  Bestandteil  anoh  noch  in  uinigen  anderen  PateDUn 
dieser  Gruppe  begegnen. 

So  besohreibl  die  Qesellsohaft  fär  ohemiBche  InduBtrie') 
orange  bis  bordeauxrote  Baumwotldisazofarbstoffe  aus  tetraioti eitern 
Azo-  oder  Azoxy-ni-in-diaminobeDzol(tolnol)  und  (1  und  2  MoL] 
dieser  Säure,  die  sich  auf  der  Faser  unter  Nuancen  Vertiefung  diuo- 
tieren  und  entwickehi  lassen.  Als  Beispiel  für  den  Aufbau  kom- 
plizierterer PolyazoßirbBtoffe  sei  hier  der  von  der  Chemischen 
Fabrik  Griesheim-Elektron*)  beschriebene  sohwarEe  BaomToU- 
fiu-bstoff  in  suner  Struktur  wiedergegeben,  wobei  die  Reihenfolge 
der  Operationen  durch  Zahlen  angedeutet  ist. 


Zu  der  wiederholt  beBprochenen  Omppe  der  Roaanthrene') 
gehören  AM>derivate  der  2,5- Aminonaphtol-T-sulfosäure ,  in  welcher 
die  S-Aminogruppe  noch  in  irgend  einer  Weise  mit  einem  aiui- 
dierten  Benzolkem  rerbunden  ist  (vgl  die  betreffenden  NaphtaDn- 
derirate  S.  182).  Derartige  Farbstoffe  wurden  besohrieben  von  den 
Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.*)  und  von 
L.  Cassetla  n.  Co.^). 

Auf  dem  Gebiete  der  für  Pigmente  und  Lackfarben  be- 
stimmten Asofarbatoffe  liegt  auch  diesmal  wieder  eine  recht  erhebliche 
Anzahl  von  neneo  Yorsohl^en  vor,  und  da  die  Ei^nng  eine« 
Azofarbstoffes  f&r  diese  Zwecke  keine  konstitutive  Eigenschaft  ist, 
finden  sich  hier  die  heterogensten  Kombinationen. 


9.  November  1905.  —  ■)  Tgl.  diesM  Jabib.  Xm,  B.  4W  (1»03);  XT,  S.UB 
(1905).  —  *)  D.  B.-P.  I723ie  vom  ae.  Februar  1904.  —  *)  D.  B.-P.  !«•'* 
vom  SO.  Jnni  190S. 
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FOr  die  Herstelliug  roter  und  violetter  Farbl&oke  empfiehlt 
die  AktiengesellBcbaft  für  ÄBiliDfabrik&tion  die  Kombina- 
tiooea  voa  ^Napht<iI(BulfoBäuren)  mit  m-  und  p-Amiaophenyl- 
triazolnaphtalinsulfosünren'): 

C„H,(ao,H)~i>NO,H,NH,, 

die  dQroh  Koppelung  von  Nitranilinen  mit  ^-Naphtflaminsulfo- 
BäareD  ood  darauf  folgende  Oxydation  (zum  Triazolderivat)  und 
Reduktion  erhalten  werden.  Fflrgelb-  bis  rotorangefarbene  Laoke 
verwendet  dieselbe  Firma  die  Kombinationen  Sulfanilsäare  (Naphtion- 
aäure  dbw.)  +  o-Nilrophenol")  sowie  o-Chlor-p-uitrsDilin*) 
-\-  ^-Naphtol-  Zu  nennen  sind  hier  ferner  die  Äzufarbstofie 
ans  Benzidin8UIfondi8ulfo8äure*J  +  2  Mol.  Fhenybnethyl- 
pyrazolon  (rotorange)  und  o-Anisidin*)  bzw.  o-Toluidin  +  1,5- 
Napbtolsulfosäure  (rot),  von  Anthrauilsäure  s)  -f  ^-Naphtol- 
6-HalfoBäare  (rot),  von  Diam idod ixy lylm etban ')  +  2  MoL 
R- Säure  (rot). 

Im  Anschluß  an  frühere  Patente ")  findet  die  Badisehe  Anllin- 
und  Sodafabrik'),  daß  sich  von  snbstitnierten  Anilinen  diejenigen 
(in  Kombination  mit  jS-Naphtolsulfosäuren)  ganz  besonders  fflr  rote 
Lack&zofarbatoSe  eignen,  die  zwei  SubsütueDten  (Gl,  NOs,  CHg,  OCHg) 
zur  Aminogruppe  in  den  Stellungen  3, 4  enthalten ,  wie  z.  B.  m-Nitro- 
p- Chloranilin,  Nitro-m-xylidin,  p-Dichlor-p-toIuidin  (-|-  /S-Naphtol- 
3, 6-diflulfos&nre),  Brauchbare  acharlachrote  Lacke  liefert  ancb  die 
Kombination  o-Chlor-p-toluidinBulfo8äure"')-l-^-Naphtol,  Pigmente 
von  der  Xuance  der  EoBinbleilacke  sollen  nach  den  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.'^)  aus  den  Azoderivaten 
der  Acetyl(BenEoyl)-l,8-AminonaphtolBDlfosäureii  erhalten  werden 
können. 

Zur  Erzengong  eines  unlöslichen  chromechten  Schwarz  auf 
der  mit  jS-Napbtol  imprägnierten  Faser  wollen  die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lnciua  n.  Brüning  diazotiertes  p-Amino- 
benzolazo-m-totuidin  '*)  (bzw.  -m-phenylen(toluyleii)diamin)  be- 
nutzen, das  entapreohendem- Amin  oprodukt'^)  liefert  ein  Borde  anz, 

')  D.  E.-F.  1T04TT,  IT051S  Tom  18.  Oktober  1904;  lT4»4e  vom  20.  De- 
Eember  1S04.  —  ■)  D.B.-P.  167  468  vom  23.  Juli  1904.  —  *)  D.  B.-P.  180 SOI 
vom  31.  Dezember  1005.  —  0  FarbeDfabriken  vorm.  Friedr.  Baj'er  u.Oo., 
D.  B.-F.  175217  vom  U.  JSQDkr  1005.  —  ')  Dieielben,  D.  B.-P.  1374ST 
vom  IT.  Jani  ISO«.  —  *)  Farbwerke  vorm.Meiater,  Laoius  a.Braning, 
D.B.-P.  116828  vom  13.  Juli  1905.  —  ')  Dieielben,  D.  R.-P.  169088  vom 
19.  Mai  1905.  —  ■)  Dies«!  Jahrb.  XV,  S.  489  (1906).  —  *)  D.  B.-P.  1T5398 
vom  35.  Oktober  1904.  —  ")  Badiiche  Anilin-  u.  Bodafabrik,  D.  B.-P. 
175373  vom  9.  Januar  1904.  —  ")  D.  B.-P.  180089  vom  24.  U&rs  1904.  — 
")  D..B.-P.  176045  vom  1».  Angnrt  1»04.  —  ")  D.  B.-P.  163837  vom 
11.  Aagait  1004. 


.dbyCoOgIC 


490  Taer    und  Farben  Chemie  H. 

dfts  vor  dem  a-NaphtylamiDbordeuuc  den  (jetzt  kaam  mehr  int 
Gewicht  fallenden)  Vorzug  der  leichteres  Atzbarlceit  besitzt  Eüii 
leicht  rednsierbares  Bordeaux  wird  nach  L.  CaBsella  n.  Co.>)  ineli 
aus  a-NaphtylamiD  erhalten,  wenn  man  sUtt  mit  jS - Naphtcl  mit 
j}-NaphtoI-7-8ulfo8anre  -|-  ^'Kaphtol  grundiert. 

TrlphenylmethanfarbBtoffe. 

Die  Zahl  der  neu  dargestellten  Farbatofie  dieser  Gruppe  ist 
auch  diesmal  eine  sehr  geringe.  Nachdem  durch  die  bekannten 
Untersuchungen  von  Sandmeyer  die  Bedeutung  einer  o-ständi- 
gen  Sulfogrnppe  fiir  die  Alkaliechtfaeit  nacbgewicBen  war,  lag 
es  nahe,  zur  Darstellung  derartiger  Farbstoffe  die  TerschicdeDen 
technisch  gangbaren  synthetischen  Methoden  zu  verwenden,  and  in 
dieser  Richtung   sind  nicht  unbedeutende  Erfolge  erzielt  worden. 

Kach  bekanntem  Schema  kondensiert  die  Aktiengesellschaft 
ffir  Anilinfabrikatiou^)  zu  diesem  Zweck  Tetraäthyldiaminobeiu- 
hydrol  mit  Amino-phenyläthersulfosäure  und  eliminiert  ans 
dem  Triphenylmethanderivat  die  Aminogmppe  durch  Diazotieren 
und  Verkochen  mit  Alkohol  und  EnpferozyduL  Die  entstehende 
Leukosäure  I  ISßt  sich  zu  einem  grfinlicbbUuen  alkalischen  S&ure- 
farbstoff  oxydieren. 

(NH^  OH, 


(HsOJiN/^^        ^^^N(C,H0,  (C^,),N^/'         ^-^»(CHJ, 

Auch  andere  o- ständige  Substituenten  verhindern  bekanotlicb 
mehr  oder  weniger  die  Bildung  farbloser  CarbinolTerbindungeD  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  (aus  sterischen  Gründen).  So  erb&h 
man  nach  der  Anilinfarben-  und  Extraktfabrik  vorm.  l  B- 
Geigy  u.  Co.*)  durch  Kondensation  von  Hydrol  mit  m-Xjlol  und 
konzentrierter  HjSO«  bei  0*  bis  10"  eine  Leukohase  II,  die  bei 
der  Oxydation  ein  homologes  Malachitgrün  von  wesentlich  geringerer 
Alkali  empfind  lichkeit  liefert  m-Xylol  kondensiert  sich  hierbei  Behr 
viel  leichter  als  die  o-  und  p- Verbindung. 
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Saure  alkaliecbte  grüne  bis  bUugr&ne  Farbstoffe  erhielt  die- 
selbe Firma  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Dimetbyl-p-aminobenzaldehyd 
auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  eines  Amine  (oder  dessen  Snlfo- 
säure,  z.  B.  ÄthylbenzylanilinBalfoBänre)  und  rerschiedener  Kaph- 
taliii-(Chlon]aphtalin-,  Naphtol-) aulfo säuren.  Zur  Darstellung  grttner 
Beizenfarbstoffe  kondensierten  die  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning*)  5-Nitro-2-Bulfobenzaldehyd  mit  verschiedeneu 
aromatischen  Basen  (Äthylben zylanilin),  reduzierten  die  Nitroleuko- 
Verbindung,  diazotierten  und  kuppelten  mit  Salicylsiure  und  oxy- 
dierten schließlich  zu  einem  Triphenylcarbinolazofarbstoff. 

Welche  Vorginge  bei  der  Bildung  blauer  Farbstoffe  aus  Hy- 
dreien  aus  Amino-,  Äminooxy-  und  Diamlnodipbenyjaminen  auf  der 
Faser')  anzunehmen  sind,  muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben,  wie 
es  auch  unentschieden  ist,  ob  die  von  den  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  u.  Co.')  aus  Fonnaldehyd  und  1,3-Naphtol-  und 
N'aphtylaminsulfosäuren  erhaltenen  roten  bis  violetten  Produkte  als 
Dinaphtylmethanderivate  anzusehen  und. 

dünolin-  oitd  Akridtnforbstoffe. 

Die  auf  diesem  Gebiete  vorliegenden  neuen  Patente  der  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  n.  Bräning^)  und  der  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayern.  Co.  ^)  behandeln  die  Darstellung 
von  sensibilisierend  wirkenden  Farbstoffen  der  Cyaningruppe  (vgl 
S.  446).  Die  ersteren  fanden,  daß  die  roten  sogenannten  Isocyanine, 
die  sich  beim  Behandeln  von  Älkylchinaldiniumsalzen  (eventuell  in 
Mischung  mit  Alkylchinoliniumsalzen)  mit  Alkalien  oder  Sulfiten 
bilden,  durch  Einwirkung  von  Formaldebyd  in  blaue  Farbstoffe 
von  allgemeinem  SensibilierungsvermOgen  übergeführt  werden  können. 
Sie  haben  als  Pinacyanole  Eingang  in  die  photographische  Praxis 
gefunden. 

Die  letztgenannte  Firma  benutzte  die  mittels  aromatischen 
Snlfoestem  oder  Dialkyl Sulfaten  erhältlichen  Chinoliniumsalze  als 
Auegangsmaterial  für  Cyaninfarbstoffe. 

Über  den  von  G.  Besthorn')  ans  CMnaldinsSure  und  Essig- 
säureanbydrid  erhaltenen  llohtempfindltohen  roten  Farbstoff  wurde 
bereits  frfiher^)  referiert 

')  D.  E.-P.  169  929  vom  *.  September  1904.  —  •)  D.  E.P.  175825  vom 
18.  M&n  leos;  175  82S  vom  22.  Jnui  1905.  —  •)  Farbwerke  vorm.  Ueitter, 
Lucius  n.  Brüning,  D.  R.-P.  166308  «om  18.  Februar  1804;  167348  vom 
14.  Joli  1904;  168OB0  vom  27.  Oktober  1904.  —  ')  D.  B,-F.  179020  vom 
21.  Oktober  1805.  ~  ')  D.  R,-P.  172118  vom  28.  JuU  1805;  I7S034  vom 
30.  JauiiEir  180H;  178688  vom  26.  Hai  1906.  --  ')  D.  B.-P.  IT004B,  1T0049 
Tom  7.  Jnli  1903.  —  OD.  R.-P.  188948  vom  12.  JauDU-  1806.  —  ')  Dieses 
Jahrb.  XIV,  S.  476  (1904). 
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Ghlnonimldfu'bstofffl. 


Eine  Aozahl  von  lodopIienoIeD,  deren  D&rstelliuig  in  einigeo 
neueren  Fatenten  besobrieben  iet,  loll  in  erster  Linie  aU  Auagangt- 
prodakt  für  die  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  benatzt  werdm. 
Hierher  gehöi-t  ein  von  der  Aktiengellachaft  für  Anilin- 
fabrikation^)  ausgearbeitetea  Verfahren  eut  Gewinnung  des  ein- 
fachsten Indophenols  NHj — CgH — N^CsH4^=0,  das  man  glatt  va 
p-Pbenflendiamin  und  Phenol  erhält,  wenn  man  die  Oxydation  in 
neutraler  oder  ganz  schwach  alkalischer  Lüsung  (HNaCOi,  HNaPOJ 
mit  Blei-  oder  Msngans nperoxyd  durchfuhrt.  Die  Darstellong  be- 
ständiger Indophenolsulfosänren  aus  p-Pbenylendtaminsnlfoeäare  and 
Phenolen  in  alkalischer  Lösung  mittels  Natriumhypoohlorit  beschiieb 
die  Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron'). 

Von  den  Farbstoffen  dieser  Gruppe  ist  eine  Reihe  von  Um- 
wandlungsprodukten von  Gallocyaninfarbstoffen  zn  erwähnen, 
die  etwas  in  LOalichkeitseigenBcbaflen  und  Kuance  von  diesen 
differieren.  Die  Spezialisten  auf  diesem  Gebiete,  die  Farbwerke 
vorm.  L.  Durand,  Hugnenin  u.  Co.  erhielten  dieselben  darch 
Einwirkung  von  Formaldehyd  ■)  oder  durch  Kondensation  mit 
den  Sulfosäuren  oder  Carbonsäuren  aromatischer  Amine^).  Eine 
analoge  Kondensation  von  Gallocyaninfarbstoffen  mit  p-Aminobeuiof- 
eSure  zn  blauen  beizen  ziehenden  Oiazinen  beschrieben  die  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  u.  BrÜning'). 

Die  einzigen  neuen  Repräsentanten  der  Azinfarbstoffe  wurden 
von  F.  Kebrmann')  dargestellt.  Sie  bilden  Hieb  bei  der  Ein- 
wirkung von  fetten  oder  aromatischen  Basen  auf  monoalkylierte  oder 
acylierte  Isorosinduline;  so  entsteht  beispielsweise  ans  Phenyl- 
isorosindulinchlorid  (I),  Natriumacetot  nnd  p- Aminoacetanilid  «n 
indigoblauer  basischer  Farbstoff  von  der  EonstitutJon  11: 
/\ 
l"l       N 


rA 


TjTi 


C,H>C1  NH.COCH.         (,/^ci 

dessen  entaoetylierte  Sulfosäure  Wolle  echt  rOtlich  indigoblau  ftrbt 

')  D.B.-P.  179  294  vom  fl.  Juni  I90S;  179395  vom  ft.  November  1»0&.  - 
•)  D.  B.-P,  171028  vom  1.  Bezember  1904.  —  *)  D.  E.-P.  167  805  vom  SS.Jl- 
nnar  1»05<  171459  vom  25.  Janoai' 19U5.  —•)  D.  R.-P.  176627  vom  11.  Ftbniir 
igoa;  175838  vom  I.Dezember  1905-,  178841  vom  12.  Febrnftr  1905;  1S27B3 
vom  17.  November  1906.  —  ')  D.  B.-P.  196679  vom  7.  Oktober  I»04.  - 
')  D.  B.-P.  1S3117  vom  5.  Hai  1905. 
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idlarbato  tte.     Anthraehinonf  arbBtotfe. 


Inthracbinonftirbstoffe. 

Für  die  ReiniguDg  des  StclnkohleDteeranthracene ,  das  ffir  die 
niuihateheDden  Derivate  nnd  Farbfltoffe  nooh  immer  fast  ansBchliefl- 
lioh  das  Ao^angsmaterisl  bildet,  liegen  zwei  nene  YorBohläge  vor, 
die  beide  den  am  schwierigsten  su  entfernenden  Beatandteil,  das 
Carbazol,  zn  beseitigen  bezwecken.  Y.  Veaely  und  £.  Votoöelc') 
Bohfitteln  eine  heiße  L5anng  von  Botianthracen  (in  Solventnaphta?) 
mit  konzentrierter  Sohwefelsänre,  während  die  AktiengesellBohaft 
für  Anilinfabrikation^)  mit  einer  dem  Carbazol  entapreohenden 
Menge  Ätzkali  sohmilzt  nnd  das  Anlhracen  im  Yaknum  zur  Yer- 
meidung  von  SablimatioDsverlusten  in  ein  aromatisches  Lösungs- 
mittel destilliert 

Fflr  die  Darstellung  von  Anthraohinonderivaten,  die  als  Zwischen- 
produkte ittr  die  Farbstoägewinnung  in  Betracht  kommen  können, 
hat  die  wichtige  Beobachtung  der  «-Sulfurierung  von  Anthra- 
ohinon  bei  Gegenwart  von  Quecksilber')  noch  einige  weitere  Eon- 
Sequenzen  nach  sich  gezogen.  Wie  R.  Wedekind  n,  Co.*)  fanden, 
l&Bt  sich  Anthrachinon-oc-Bulfo säure  bei  weiterem  Sulfnrieren  ohne 
Quecksilber  in  ot-^-DianlfosBuren  überfuhren,  denen  die  Stellung 
1,6  bzw.  1,7  zukommt;  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck 
erhält  man  nach  den  Beobachtungen  der  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  o.  Co.')  in  sehr  guter  Ausbeute  a-Amido- 
anthrachinon,  für  dessen  Giewinnung  in  reiner  Form  dieser 
Weg  gegenwärtig  wohl  der  teohnisch  bequemste  sein  dürfte.  (Bei 
Ersatz  des  Ammoniaks  durch  Methylamin,  Toluidio  usw.  entstehen 
die  entsprechenden  alkyüerten  und  aoylierten  Äminoanthrachinone.) 
Auch  in  der  1,6-  nud  1,  S-Anthrachinondisnlfosäure  lassen  «ich  so 
eine  and  (weniger  glatt)  zwei  Sulfogruppen  durch  NH,  usw.  er- 
setzen^). Beim  Erhitzen  der  k  -  Monosnlfosäure  mit  Alkalien  unter 
Druck  entsteht  Ery throozyanthrachinon'),  durch  Einwirkung 
von  45  Froz.  rauchender  Schwefelsäure  läßt  sich  die  «-Sulfo- 
fiäure  zu  Alizarin-  bzw.  Chinizarinsulfo-  und  Purpnrinsäuren 
oxydieren,  denen  die  nachstehende  Eonstitntion  zugeecbrieben 
wird  *) : 

')  D.  a.-P.  1B450B  Tom  8.  Deiember  190*.  —  *)  D.  K.-P,  17876t  vom 
7.JaiiaBr  1906.  —  ■)  V|i;l.  dieae«  Jahrb.  Xin,  S.  502  (1903);  XTV,  S.51S(ie(M); 
XV,  8.*94  (1905),  —  *)  D.R.-P.  170  329  vom  8.  November  1903.  —  ')  D.  B.-P. 
175  024  »om  2fl,  Dezember  1902  —  ')  D.  S.-P.  181722  vom  17.  Januar  1903.  — 
')  Farbenfabriken  vorm.  Priedr.  Bayer  u.  Co,  D.  R  -P.  1726*2  vom 
13,  April  1809.   —   ')  Dieselben,   D.  R.-P.  178688  vom  8.  Novembw  190*. 
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Darob  Versohmelzen  mil  ÄtEnfttroa  läßt  sich  dftnn  weiter  die 
ÄUzarindliulfoBäore  in  l,2,6<TriozysDtbrachuioii-3-salfoeiQn  flb«r- 
i^bren  und  aas  letzterer  darob  Abspaltang  d«r  Sulfograppe  ein 
oeuea  vertvolles  Trioxf  aDthrftcbinon*)  gewinnsQ. 

Die  Phenylierang  einer  a  -  Aoiidograppe  gelingt  sftch  den 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.')  durob  Eio- 
Tirkang  von  Chlorbeniol,  glatter  wobl  von  CblomitrobenKol  bei 
Gegenwart  von  Kupfer.  Beim  Nitrieren  der  Fbenyl&ther  von 
OC-Oxyantbracbinonen  bilden  siofa  anter  Nitrierong  der  PbenylreBie 
nod  des  AntbraobiDonkems  Nitroderivate,  die  sich  darob  Alkalien 
in  die  wertvoUea  Nitro-o-oxyantbrachinone  aufspalten  lassen^). 
OC,H,  NO,         O .  C,H,(NOJ, 

CO   I  I      00   I 

crx)  -  'lö  - 

I      CO  I      00   I 

C.Hj.O  (N0J,C.H,.0  NO, 

*)  D.  B.-P.  176024  vom  S8.  Dezember  1902.  —  *)  Farbenfabriken 
Torm.  Friedr.  Bayern.  Co.,  D.E.-P.  172842  vom  12.  Aprü  1903.  —  ">  Die- 
telben.  D.  B.-P.  1T2S88  vom  8.  November  1904.  —  *)  B.  B.-P.  178831  von 
29.November  1904.  —  ')  D.E.-P.  175089  vom  lO.Jannar  1905.  —  *>  D,E-P. 
1707S8  vom  20.HBrz  1904. 
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A&thraohinonfarbitolfe. 


Beim  Nitriereo  der  Ureth&De  der  «-  nnd  ^-ÄmiDoantbrachinoiie 
reBaltieren  die  2,4-  bzw.  1, 3  -  Dinitrodemate ') ,  die  sich  zn  den 
eatsp  rechenden 


^'<A 


NH.OOOC,Hi  NH.COOC,H, 

CO   I 


'\/" 


Nitro  aminoanthracfainonen  verMifen  lassen. 

Eine  größere  Anzahl  von  Chlorderivaten  von  «-  nnd 
^-Oxy-  und  DiosyanthrachiDon  (Anthramfin,  Cbrysazin,  Anthra- 
fiavinsänre  nsw.)  vnrde  von  R.  Wedekind  n.  Co.')  beBchrieben, 
ein  Dichlorcbinizarin  erhielten  die  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lacius  u.  Brüning')  sTntbetisch  daroh  Kondensation  von  Dichlor- 
phtalsänre  mit  Hydrocbinon. 

Aldehyde  der  Antbracbinonreihe  lassen  neb  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  in  der  Methylgmppe  dibromierte  j3-Methyl- 
uitbracbinonderiv&te  darstellen*). 

Liegt  in  den  vorstehenden  Verbindungen  ein  intakter  Anthra- 
cbiDOnkomplex  vor,  so  wird  zur  Darstellung  des  nachstehenden 
PyraEolderivats')auso!-Hydrazinantliraohinon  die  Reaktionsfähigkeit 
der  CO-Gmppen  benutzt,  die  zur  Ringschi ießung  unter  Wasser- 
abspaltnng  f^hrt: 

')  D.  B.-P.  171588  vom  le.AuguHt  190*.  —  ')  D.  E.-P.  167  748  vom 
19.  AugoBtlSO«;  172300,  179916,  181659  vom  19.  AagQBt  1905;  175  663  vom 
10.  Dezember  laoi.  —  ■)  172105  vom  5.  Juni  1904.  —  *}  Badiicha  Anilin- 
und  SodafaliTik,  D.  B.-P.  174984  vom  18.  AprU  1905.  —  *)  Farben- 
fabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  171293  vom  31.  Anguit 
1904. 
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Die  EondenutiODBprodnkte  von  Bensaldefayden  mit  Anthra- 
nolen  wurden  der  Badischen  Anilin-  u.  Sodftfabriki)  patentiert 

[Tnter  den  neu  besobriebeDen  Farbstoffen  der  Anthiaohinon- 
reihe  sind  die  typischen  Beizenfarbstoff«  (Polyoxyanthrachinone) 
kaum  mehr  vertreten.  Zn  erw&hnen  wäre  hier  nnr  eine  interee»aiiie 
Beobacbtang  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  o.  Co.^). 
nach  welcher  sich  Alizarinblan  (I)  dnrob  Einwirkang  verachiedener 
Oxydationsmittel  (Hypochlorit)  in  der  E&lte  in  daa  hellgelbe,  sehr 
reaktionsfähige  Alizarinblanohinon  (II)  überführen  lällt: 


\/ 


Das  Gebiet  hat  sich  von  Jahr  in  Jahr  unergiebiger  erwiesen. 
Aber  auch  bei  den  sauer  f&rbenden  AnthracMnonfarbstoffen,  den 
SulfoBäuren  von  Amido-,  Alkyl-  and  ArylamidooxyanthrachiDon- 
derivaten  vom  Typus  de*  Alizärinsaphirola,  -  cyaningrfiDB,  -utrola, 
-irieols  usw.  hat  die  erfinderische  Tätigkeit  nach  der  iDteDsiven  Be- 
arbeitung erheblich  nachgelassen,  und  es  liegen  nur  wenige  oeue 
Patente  vor.  Durch  Sulfurieren  des  S-Oxychinizaringräni  bei 
Gegenwart  von  Borsäure  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  u.  Co.")  eine  Monosnlfosäure  von  der  Konstitution  L 
Bei  der  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  auf  p-Tolyl-l,4-diamiiio- 
anthrachinon  konstatierten  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
n.  Brfining*)  eine  gleichzeitige  Methyiierung  und  Sulfuriemng  M 
einem  grünblauen  Säure  färb  Stoff,  vermutlich  von  der  Formel  II. 
Dieselbe  Firma'')  gewann  grüne  bis  blaue  Arylaminoantbrachioon- 
sulfosäuren  durch  Einwirkung  von  aromatischen  SulfosSnren  (Anüin-, 

')  B.  H,-P.  172930  TOm  28.  Augiut  1904,  —  •)  D.  B.-P.  17183«  «W> 
31.  Jnnnsr  leoü.  —  ')  D.  R.-P.  1T0113  vom  24.  September  1S04.  —  ')  D.B.-F 
1741S1    vom    31.   Hai    1905.    —    ■}    D.   B.-P.  1724S4   vom    1.   Min  1M>S: 
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Tolaidinsnlfoduren  usw.)  auf  I,4-Di-  und  TetraminoaDtliriichinon- 
salfoeftursn  bei  Gegenw&rt  von  euigHaurem  Zinnoxydal : 
NH.OtBt 


''■\/J<X 


ULU 


An  dieser  Stelle  sei  ferner  einer  intereuanten  von  den  Fsrben- 
fabrikeli  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.')  beobachteten  Reaktion 
gedacht.  p-p-DlnitroantbrarußudiBulfoB&ure,  die  mit  den  fiblichen 
ReduktionHinitteln  normalerweiBe  zn  Alizarinsaphiiol  reduziert  vird, 
geht  bei  Einwirkung  von  Scbwefelalkalieu  bzw.  Scbwefelwasser- 
8109"  in  einen  anscb einend  schwefelhaltigen  grünblauen  Farbstoff 
von  sehr  reiner  Nuance  über  (Älizarinemeraldol).  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  derselbe  damit  ein 
violettes  Ädditioosprodukt  *),  aus  dem  er  bequem  wieder  regeneriert 
werden  kann. 

Das  HauptinteresBe  der  Farben  Industrie  konsentrierte  sich  neuer- 
dingfi  mehr  auf  die  Darstellung  komplizierter  hochmolekularer 
Anthrachinonderivate,  die  durch  Verkettung  mehrerer  Moleküle  ent- 
stehen, in  Wasser  unlöslich,  durch  Reduktionsmittel  in  alkaltlösUohe 
Hydroderivate  übergeführt  werden  können  und  nach  dem  Vorgang 
des  Indanthrens  und  Flavanthrens  als  Küpenfarbstoffe  von 
großer  Echtheit  verwandt  werden  soUen. 

Zur  Gruppe  des  Indanthrens  und  Flavantbrens  gehören 
folgende  Patente: 

Ein  chloriertes  cbtorechtes  Indanthren  erhielt  die  Bsdische 
Anilin-  und  Sodafabrik'^)  durch  Erhitzen  ron  Indanthren  mit 
Kitrobenzol  und  Antimonpentachlorid.  Einen  mit  Indanthren  ver- 
mutlich isomeren  blaufftrbenden  Küpenfarbstoff  I  gewannen  die 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.*)  aus  Alizarin  und 
2, 3-DiaminoaDthraohinon,  blaue  bis  blaugrüne  durch  Erhitzen  von 
K-Aminoantbracbinonen  mit  Atkalipbenolaten ').  Die  Muttersubstanz 
des  Indanthrens,  das  1,2,  2*,  1'- Anthrazin  (II),  bildet  sieb  nach  den 
Beobachtungen  der  gleichen  Firma '>)  durch  Erhitzen  von  ^-Antbramin 
mit  Ätzalkalien  auf  220  bis  230«: 

■)  D.  B.-F.  172576  vom  12.  Februar  1905;  178840  vom  28.  Februar 
1903-,  179S71  vom  16.  Febnur  1805;  160018  vom  18.  Fobmar  ISOS.  — 
*)  D.  B.-P.  178955  vom  18.  Februar  1B05;  176841,  179608  vom  18.  Fe- 
bruar 1906.  —  •)  D.  B.-P.  1880*2  vom  26.  April  1906.  —  ')  D,  R.-P. 
1T8180  vom  24.  OktobtT  J905.  —  ')  D.  E.-P.  176626  vom  14.  Jnui  1906. 
—  ')  D.  B.-P.  172684  vom  11.  AugMt  IB05. 

Juhrb.  d.  Chemla.    XVI.  32 
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Analoji;  dem  IndaDthren  in  ihrem  Aufbaa  sind  femer, die  tod 
den  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bay^er  u.  Co.>)  besohriebeiKii 
KondenBationaprodnkte  aus  1,2-  und  2,  S-BiaminoaDthTachinoneD 
mit  o-Diketonen.  So  entsteht  aue  2, 3-DtaminoBDthraohiuon  niid 
dem  oben  erw&hnten  Alizarinblanohinon  beim  Erw&rmen  in 
EiBesBig  die  Verbindung  III,  welche  Baumwolle  in  der  KQpe  icbiln 
grBu  fftrbt;  ans  1, 2 •  Diaminoantfarachinon  und  Fhenantbrenchinon 
ein  blanfärbendes  Ann  von  der  Formel  IV  usw.: 


Erhitzt  man  dagegen  _!,  3-Dihalogen-2-aminoaDlhraohiuoDe  mit 
etwas  Knpferchlorid  nnd  Atznatron  in  Nitrobeniol,  so  resultiereD 
flavantbrenartif^e  Kondensaüonsprodukte *J ,  die  ans  der  Käpe 
in  braungelben  Tönen  färben  und  vielleicht  noch  eine  Dipheevl- 
bindung  swischen  zwei  Anthracb  in  od  komplexen  enthalten. 

In  der  EOpe  gelb  färbende  Antbraohinonderivate  sind  ferner 
anoh  durch  wesentlich  abweichende  Kondensationsvorgänge  erhallen 
worden.  Behandelt  man  nach  der  BadiBcben  Anilin-  und  Soda- 
fabrik')  l-Halogen(;jod)-2-methylanthrachinon  bei  hflbcrer 
Temperatur  mit  Eupferpulver,  so  entsteht  ein  Dimetbyldianttir*' 
chinonyl  (V),  das  durch  Erbitien  mit  Ätealkalien  unter  WwMr- 
verlust  in  den  Komplex  VI  übergeht: 

')  D.  E.-P.  170S8J  vom  !>.  Juni  19M.  —  »)  F»rben(abrik»D  Torn. 
Prledr.  Bajer  u.  Co.,  P. E.-P.  172738  vom  22.  November  190*.  —  ')D.ß-* 
174164  vom  S.April  IBOS)  175067,  180157  vom  S.AprU  leOS. 
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Alkalisches  Hydrosulfit  Idst  dieses  intereBsante  (aber  teobniBoh 
kaum  zugängliche)  Diketon  CjoHuOj  za  einer  lebhaft  rhodamin- 
t^TÜg  geftlrbten  Küpe,  aas  der  sich  Baumwolle  leuchtend  orange  bis 
gelb  färben  läßt. 

Reingelbe  EBpenfärbungen  erh&lt  mai)  nach  derselben 
Firma  ^)  auch  mittels  der  Kondensation aprodukte  von  in  der  Metbyl- 
gmppe  halogenisiertem  ^-MethylantbraobiDOD,  ferner  nach  den 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.*)  mit  dem  schvefel- 
haltigen  Produkt,  das  beim  Erhitzen  von  j3-Methylanthrachinon  und 
Schwefel  auf  250  bis  300«  entsteht. 

Zur  Darstellung  von  EGpenfarbstoffen  sind  ferner  die  Änthra- 
ohinonderivate  bestimmt,  die  man  naob  den  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  n.  Co.')  durch  Erhitzen  von  a(^)-Cblor- 
bzw.  Dichloranthraohlnon  auf  a-Amino(diamino)anthraofainon  bei 
Gegenwart  von  etwas  Kupfersalzen  erbälL  Nitriert  man  beispiels- 
weise das  als  O!,j3-Diantfarachinonimid  bezeichnete,  aus  cc-Amino- 
nnd  |3-Chloranthrachinon  erhältliche  Produkt  VII  und  reduziert  mit 
Katriumsulfbydrat,  so  erhält  man  einen  Baumwolle  blaugrün  färben- 
den EQpenfarbatofF; 


')  D.  B.-P.  179863  vom  38.  Hfirz  I90S.  ~  *)  D.  B.-P,  175639  vom 
21.  November  ieo&.  —  •)  D.  E.-P.  162824  vom  80.  Oktober  1908;  174689 
Tom  4.  Januar  1905;  178129  vom  2.  September  1905. 
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Ähnliche  Verbindougen,  die  aber  als  Auagangsmateriil  far 
blaue  Wollfarbstoffe  benuUt  werden  sollen,  erhielt  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik')  aus  l-Halogen-l-amino-Z-methyl- 
anthrachinonen.  Endlich  beobaciiteten  die  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  u.  Co.*)  die  Bildung  einer  (di molekularen)  Ve^ 
bindnng  CtaHi,0,  (neben  Alizarin)  beim  Verschmelzen  von  et-Oiy- 
anthracbinon  mit  Atzalkalien. 

Ton  grOSerem  praktischen  Interesse  iet  eine  Reaktion,  welche 
die  Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik')  bei  der  Einwirkung  von 
Qlycerin  auf  Oxanthranol  und  ^-Aminoanthracbinone  beobachlen 
und  aufklären  konnte.  Wie  bereits  früher')  referiert,  bilden  sich 
hierbei  Kondensation sprodukte  vom  Typus  YIII  und  IX,  die  als 
Benzanthrone  bzw.  Benzanthronobinoline  bezeichnet  werden 
und  »1b  Auagangsprodukte  für  wertvolle  Küpenfarbstoffe  verwendet 
werden  können,  die  sich  aus  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Ätzalkalien 
bilden.  Zn  Farbstoffen  dieser  Provenienz  gehören  das  Cyan- 
anthren  and  Violanthren. 

Im  Anschluß  an  die  Anthrachinonfarbstoffe  sei  hier  des 
Aminoozynaphiacenohinons   gedacht,    das   von   der  Clayton 

00  9^ 


CO  NHj 
Aniline  Co.")  durch  Reduktion  der  vom  Oxynaphtaoenchinon  ab- 
leitbaren Azofarbstoffe  erhalten  wurde. 


Indigo. 

Die  Situation  auf  diesem  Gebiet  hat  sich  im  Berichtsjahre 
kaum  gegen  das  letzte  geünderL  Die  synthetischen  Darstellungs- 
methoden  des  Indigblauea  aus  Phenylglycin  und  Phenylglycin-o- 
carbons&ure  sind  beibehalten  worden,  und  die  neuen  VurBcliläge 
bezwecken  nur  Verbesserungen  in  der  Gewinnung  der  An^gangs- 
materialien,  Erhöhung  der  Ausbeute  bei  den  einzelnen  Reaktionen, 
Vereinfachung  der  Fabrikation,  ohne  an  dem  Cliemismns  der  Syn- 
these etwas  prinzipiell  ändern  zu  wollen. 

')   D.  R,-P.  176958   vom   4.  April   190S.   —   ')   D.  E,-P.   197«!   «m 

10.  Dezember  ifl04.  —  ')  D.  E.-P.  I7I939,  172609  vom  28.  MSw  IW*! 
718018  vom  2fi.  JudI  1904;  17B0IB  vom  21.  AugOit  1B04;  177574  vom 
10. Oktober  1905;  181176  vom  18.  DeieiDb«rl90*.  —  *)  Vgl.  dieaet  Jabrb.SV, 
S.470  (1905).  —  *)  D.  B.-P.  183829  vom  22.  September  1905. 
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So  beschreibt  die  Badische  Anilin-  and  Sod&fabrik^)  eine 
Modifikation  ßr  die  Gewinnung  von  Pheny  lg  ly  ein,  die  darin 
besteht,  daß  man  dnrch  Einwirkung  von  Chlore ssigsäure  auf  Anilin 
direkt  das  leichter  als  Phenylglycin  abscheidbare  Fhenylglyoin- 
anilid  darstellt  und  letzterei  durch  Eindampfen  mit  1  Mol.  Ätz- 
alkali in  FhenylglycinsalE  tlberfahrt.  Dieselbe  Verbindung  wollen 
die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brflning*)  durch 
Reduktion  von  Üitrobensol  mit  Eisen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
essigeäure  gewinnen;  oder  anch  durch  Umsetzung  von  Anilin  mit 
Chloressigsäure  hei  Gegenwart  von  Eiaenoxydul '),  mit  welchem  es 
ein  nnlAsliches  Salz  bildet. 

Modifikationen  bei  der  bekannten  Synthese  von  Phenylglyoinen 
mittels  Formaldehyd  und  Cyankalium  beschreiben  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrilc*)  nnd  die  Deutsche  Gold-  und 
Silber-Scheideanstalt').  Da«  Verfahren  scheint  vor  der  Chlor- 
essi gaäuremethode  vorUnfig  noch  keine  pekuniären  VorzQge  zu 
bieten. 

Eine  andere  Konkurrenz  er  wichst  der  Chlor  essigsaure  anf 
diesem  Gebiet  Tielleioht  in  den  von  dem  Konsortium  iilr  chemische 
Indostrie  Cabrizierten  gechlorten  Acetylen  (rgl.  S,  477). 

Die  Darstellung  von  ra-Chloracetanilid,  CHj— NH.C0CH,C1, 
ans  salzsanrem  Anilin,  Chlor  essigsaure  und  Pbosphortrichlorid  oder 
Thionylohlorid  beschrieb  A.  v.  Janson"). . 

Für  die  Überftlhrnng  des  Fhcnylglycins  in  Indoxyl  sind  alo 
KondenBation8mittel(wasBerstoffent  wickelnde)  Natrium  Verbindungen, 
nnd  in  erater  Linie  Natriumamid  (das  nach  der  Deutschen 
Gold-  nnd  Silber-Scheideanstalt^)  auch  in  der  Reaktionsmaase 
erzengt  werden  kannX  nach  wie  vor  am_  wirkaamsteu,  wenn  es 
aoob  gelingt,  durch  möglichst  wasserfreie  Ätzalkalien  nnd  Calcinm- 
oder  Baryumozyd  gute  Augbeuten  zu  erhatten").  Über  die  Wir- 
kung von  Atzalkali  nnd  Natrium  vgl.  L.  Lilienfeld s);  mittels 
deraelben  Ifißt  sich  auch  Indigosulf os&ure  nach  der  Badisohen 
Anilin'  und  Sodafabrik  ^'>)  zu  Indoxyl  reduzieren  und  so  zulndig- 
blau  regenerieren. 

Gegenftber  diesen  Synthesen  haben  alle  übrigen  (mit  Ans- 
nähme  der  Baeyer-Drewsenschen  fQr  die  Herstellung  von 
Indigosalz  Kalle  ans  o-Kitrobenzaidehyd)  das  technische  Interesse 
verloren.     Die  Geigysohen  Patente  itlr  das  schSne  Verfahren  von 

■  >)  D.  R.-P.  199858  vom  16.  Februar  1905.  —  ')  D.  R.P.  175797  vom 
23.  Aogutt  190S.  —  •)  D.B.-P.  177  491  vom  29  Dezembsr  1905.  —  •)  D.R.-P. 
181723  vom  9.  AngtHt  1903.  —  ')  D.R.-P.  1B91B6  vom  9.  Juli  1903.  — 
•)  D.  K.-P.  175586  vom  S.  April  1905.  —  ')  D.  E.-P.  180394  vom  H.  An^at 
1904.  —  ')  Badischfl  Anilin-  nnd  Bodafabrik,  D.R.-P.  179933  vom 
80,  September  1902.  —  ')  D,  E.-P.  17975»  vom  14.  Juni  190S.  —  ")  D.E.-P. 
168302  vom  19.  Hai  1905. 
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Sandmeyer  worden  fallen  geUasen  und  ein«  Modifilcation  des- 
selben,  die  Darstellung  von  Indigo  aus  a-Isatinasilid  mituli 
Schwefelwassentoff  von  A.  Rathjen^),  kommt  etwas  post  fe^tniii. 

Auoh  die  schon  oft  aDgeat«lUen  Versnobe,  das  QebieC  der 
Indigochemie  teolmiBch  durah  Darstellung  von  SabatitutiODsprodokUD 
EU  erweitem,  haben  den  anfänglich  gehegten  Erwartangen  nicht 
enteprochen.  Ki  gilt  dies  nicht  nur  von  den  Homologen  des  Indig- 
blanes  (ans  homologen  o-Nltrobenzaldehyden),  sondern  anch  fSr  die 
eine  Zeitlang  anßerord entlieh  stark  bearbeiteten  Ualogenderi- 
vate*),  für  deren  Qewinnung  auoh  diesmal  noob  einige  Modifi- 
kationen der  bekannten  Veriahren  vorliegen.  So  gewinnen  die 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lncius  n.  BrQning^)  chlorierte 
Indigofarbstoffe  durch  Behandeln  von  Indigweiß  mit  Snlfaryl- 
chlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Reduktion  von  Brom- 
iudigo  schlagt  die  Badische  Anilin-  nnd  Sodafabrik*)  Indig- 
weiß  vor. 

Ohne  technisohen  Wert  sind  ein  grOner  Eüpenfarbatoff  der 
Indigoreibe,  der  sich  (in  sehr  schlechter  Ausbeute)  durch  Erbitun 
des  Glycins  der  Dianthranilsäure  (Benzidin-o-o-dicarbooBinre) 
mit  Atzalkalien  gewinnen  l&ßt^),  femer  beizenfärbende  Produkte, 
die  durch  Kondensation  von  Indozyl  mit  Oxybydrochinon  und 
nachfolgender  Oxydation  erhalt«n  wurden^). 

Ffir  die  Darstellung  von  Indigkarmin  (Indigodisulfoaänre) 
empfiehlt  B.  W.  Gerland')  Erhitzen  von  Indigo  mit  der  eia-  bis 
zweifachen  Menge  66°  B  Scbwefelsäure. 

Eine  Anzahl  von  neueren  Patenten  bebandelt  die  Umwandluif; 
von  synthetischem  Indigo  in  färbe risoh  bequemer  verwendbsre 
Formen.  Für  die  Entfernung  kleiner  Mengen  roter  Nebenprodukte 
genügt  nach  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  das  Er- 
hitzen   von  Indigo    in   Teigform    auf   150  bis  200°  im  Autoklaven. 

In  sehr  fein  verteilter,  für  Eüpenans&tze  sehr  geeigneter  Form 
erhält  man  ihn  nach  derselben  Firma  durch  Ausblasen  der  lu- 
dozylachmelze  nach  Zusatz  von  fett-  oder  harzsauren  oder  such 
größeren  Mengen  anorganischer  Salze  *). 

An  Stelle  von  Indigweiß  en  päte  mit  20proz.  Gehalt,  da«  Ton 
den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brfining  in  den 
Handel  gebracht  wird,    schlägt  dieselbe  Firma^)   flSssige  konieD- 

')  D.  B.-P.  175*23  vom  7.  M&n  1905.  —  *)  Diem  Jahrb.  XllI,  8.S09 
{190S)i  SIV,  8.507  (190*);  XT,  S.  503  (l»05).  —  ■)  D.  R.-P.  18868»  Tom 
7.  Oktober  1904.  —  *)  D.  E.-P.  178  817  vom  21.  Sept«iiiber  1905.  — ')  Ftrb- 
werke  vorm.  Heister,  LuclnB  und  Brüninj;,  D.  B.-P.  1SS301  vom 
81.  Januar  1905.  —  ')  Dieselben,  D.  R.-P.  177  295  vom  19.  November  1M5; 
1J7B96  yom  8.  Dezember  1905.  —  0  D.  E.-P.  179  351  vom  2*.  Dezember  1  WS- 

—  ■)  D.  K.-P.  17097B   vom  25,  Mai  IB05;    178842   vom  30.  Noveniber  1«5- 

—  •)  D.  E.-P.  174127  vom  SS.  Joni  1905. 
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trierte  Masseii  vor,  die  nun  durch  Yeraeteen  von  1  Mol.  Ätznatron 
zu  1  Mol.  Indigweiß  erbSIt  Ein  größerer  Alkaliziuatx  bedingt  die 
Bildung  des  sehr  viel  schwerer  löBlicben  DinatriumBalzeB. 

Den  Überg&ng  vom  Indigblan  sa  den  SchwefelfarbstoSen 
bilden  einige  von  der  Firma  Ealle  n.  Co.  in  den  Handel  ge- 
brachte Bohwefelhaltige  Farbstoffe,  die  sich  in  ifarer  Eonstitation 
dem  Indigo,  in  der  Art  ihrer  fkrberiechen  Verwendung  aber  anob 
doD  Sohwefelfarbstoffen  anschließen.  Sie  gehören  zn  den  schon 
S.  473  referierten  Thionaphtenderivaten,  von  denen  die  Verbin- 
dung (I)  als  Thioindigorot  B  anf  den  Markt  kommt     Die  sehr 

s 

umfangreiche  Fatentliteratnr  über  dies  Gebiet  liegt  vorliufig  nur 
eehr  nnvollständig  vor.  Das  Ansgangamaterial  bilden  Fbenylthio- 
glykolsKuren  and  namentlich  Phenylthioglykol-o-carbons&ure  (II), 
die  wob  nach  Kalle  u.  Co.*)  auch  so  daistellen  läßt,  daß  man 
diazotierte  Anthranils&are  in  eine  kalte  Lösnng  von  Natriamdi Sulfid 
eioträgt  und  die  entstehende  geschwefelte  BenzoSaäure  mit  Chlor- 
essigeäure  behandelt.  Die  Rlngschließung  der  Phenylthioglykol- 
carbODHlure  zar  Oxytbionaphtencarbonsäare  bzw.  zum  Oxythionaphten 
(Thioindoxyl)  kann  schon  durch  bloßes  Erhitzen  oder  durch  ver- 
eohiedene  wasserentziehende  Mittel  herbeigefGhrt  werden,  die  Über- 
führong  desselben  in  Tbioindigo  durch  die  verschiedenartigsten 
Oxydationsmittel.  Auch  bei  PhenyltbioglykolBftnre,  C»Hs — S 
.CHgCOOH,  erfolgt  eine  Ringscbließang  und  Farbstoffbitdnng 
leicht  schon  beim  Stehen  mit  lOproz.  rauchender  Schwefelsäure*); 
gleichzeitig  tritt  hierbei  Sulfurierang  ein  unter  Bildung  wasser- 
löelicher  roter  S&urefarbstode. 

Beschrieben  wurden  femer  rote  Sonden eationsprodukte  von 
Ozythionapbten  mit  Isatin  (I)  und  Isatinessigeänre  (II)*),  die  dem 
Indirabin  analog  konetituiert  sind: 

00  00 

/\/\  00  /V\  55* 

ll       XJ=o/NhH  n         >0=O<fSN.0H,0O0H 

\/\/  O.H,  \/\/  C,H, 

S  B 

Wie  schon  ans  der  großen  Zahl  noch  nicht  erledigter  Patent- 
anmeldungen fast  s&mtliober  Farbenfabriken  hervorgeht,  haben  die 

'}  n.  B.-F.  181  e5H  vom  I.  NovembeT  ISDS.  —  ')  Kalle  u.  Oo.,  D.B.-P. 
177345  vom  l.JuUl906;  177849.  177  847  vom  IB.  Juli  1906.  —  »)  D,  R.-P. 
183340  vom  14.  Novsmber  1905;  ISSISI  vom  SS.  Mttn  l»oe. 
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Farbitoffe   dieser   Grappe    lebhaftes    loteresse   in    den  betüHgtni 
industriellen  Kreisen  herTorgerafen. 

Sehirefelfar1>stoffe. 

Die  Hochfiat  der  Patente  ist  auf  diesem  Gebiet  merklich  im 
Abnehmen,  nachdem  namentlioh  fQr  blaue  und  scbwarze  Nuitoeii 
Scbwefelfarbstofie  hergestellt  werden  konnten,  die  hinsichtlich  Preis 
und  Echtheitseigen  Schäften  schwer  flbertroffeu  werden  dSrften. 
Weniger  gilt  dies  von  anderen  Nnaooen.  FSr  einen  Überblick 
über  die  neu  dargestellten  Farbstoffe  genSgt  bei  im  wesentlichen 
gleichbleibender  Darstellnngsroethode  eine  Zasammenstellnug  der 
Ansgangsm  ateri  allen. 

Gelbe  bis  orangegelbe  Schwefelfarbstoffe  worden  er- 
halten ans: 

Acet-m-tolnidin^)  4-Benzidin  und  Schwefel; 
Diformyl-m-tolaj'leDdiamin  ■)  -f  p-Phen;lendiamin     und 

Schwefel ; 
m-ToInylendiamin -t- Diformylbeneidin')  und  Schwefel; 
EinwirltuDgsprodukt  von  2  Mol.  GSj  auf  1  Mol.  m-Tolaykn- 

diamln*),  Dehydrothiotolaidin  -{-  Bensidin'); 
Anhjdro Verbindungen  des  o'-p'-Aminocitro-p-oxydiphenjl- 
amins  mit   organischen  Sänren  (Ameisens&ure,  Benioe- 
s&ure)  -|-  Benzidin  •). 
Braune  Schwefelfarbstoffe  aus: 

m-Phenylendiamin  -f-  p-Phenylendiamin  ^); 
m-Aminophenolderivate  -f*  aromatische    Amine   nnd  Flie- 
nole  *). 
Hinsichtlich   der  Konatitation   dieser  gelben  Farbstoffe  dSrfte 
die  vom  Referenten  schon  TOr  längerer  Zeit  geKuSerte  Termutang, 
daß  hier  Merlcaptane  komplizierter  ThiazolderiTate  vorliegen,  noch 
immer  die  wahrscheinlichste  sein,  wenn  sie  bisher  auch  noch  einer 
experimentellen  Basis  auf  Grund  durchsichtiger  Synthesen  entbehrt 
Wesentlich   klarer  liegen  die  Verhältnisse  fQr  die  Bearteilung  der 
blauen  Schwefelfarbstoffe,  die  mit  dem  Referenten  jetzt  wobl 
allgemein    als    Merkaptane    von    Thiazinfarbstoffen    aufgefsUl 
werden. 

■)  AktiengeiellBChBtt  für  ADilinrabrikstion,  D.  B.-P.  mn» 
vom  12,  Mai  190S.  —  *)  D.  ß.-P.  167820  vom  19.  Juli  1904,  —  ')  D.  H.-P. 
170476  »om  15.  Mira  1905.  —  *)  D.  B.-P.  171871  vom  26.  Hai  1»«.  - 
')  L-OaiselUtt.  Oo.,  D,B.-P.  180162  vom  B.Febrnar  1908.  —  ')D.MirM, 
B.  B.>P.  175829  Tom  22.  Februar  1905.  —  ')  Aktiangeielliobsft  ffir 
Anilinfabrikation,  »,  E.-P.  170475  rem  7,  HArs  1905.  —  •)  Gm«1I- 
•cliaft  fär  ohemliche  Indattrie,  D.R.-P.  17201S  vom  27.  Oktober  lt«3- 
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Eine  weitere  Stfitze  fand  diese  AnffMaung  in  der  schon  refe- 
rierten*) Beobachtung  der  Badiscben  Anilin-  n.  Sodafabrik*), 
die  auch  neuerdings  die  Thloderivate  des  Hydroohinons  (vgl.  S.  480) 
mr  Synthese  von  praktisch  brauchbaren  blauen  Sobwefelfarbstoffen 
herangesogen  hat  So  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  verd&nnter 
Natronlauge  in  der  Kälte  auf  die  beiden  Komponenten: 
OH 
I      .Cl 


(CH,),N''  ^/  ^8.80,H 

ÖH 
Eun&chst  das  Leukoderivat  eines  blauen  S  an  refarbstoffs,  der 
offenbar  nooh  eine  Thiosulfongruppe  enthält,  bei  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  oder  Mineralsäuren  aber  in  einen  typischen  (SH- 
haltigen)  blanen  SchwefelfarbBtoff  übergeht  Analytische  Daten 
Aber  diese  zum  Teil  auch  in  den  Handel  kommenden  Produkte 
wären  sehr  erwflnscht. 

Dieselbe  Firma  stellte  fest,  daß  man  die  gebräuchlichen  Aus- 
gangsprodukte,  Aminooxydiphenylamin,  Aminooxyphenyltolylamin, 
Phenylaminooxydiphenylamin  usw.,  statt  mit  Schwefelnatrium  auch 
durch  Erhitzen  der  alkalischen  Lösung  mit  Schwefel  in  blane 
Sobwefelfarbstoffe  überführen  kann,  die  sich  aber  in  ibrem  filrbe- 
rischeo  Verhalten,  ihrer  Lösungsfarbe  in  Schwefelnatrium  nnd 
anderen  Punkten  von  den  bekannten  Immedialindoneo ,  Pyrogen- 
indigo  usw.  unterscheiden '). 

Eine  Schweflung  verschiedener  Indophenole  zu  blauen  Schwefel- 
farbstoffen  mit  Natrinmpolysnlßden  in  alkoholischer  Lösung  be- 
schrieb die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation*), 
während  die  Farbwerke  vorm,  Meister,  Lucius  u.  Bräning*) 
die  Bildung  eines  indigblauen  Schwefelfarbstoffs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelnatrium  und  viel  Schwefel  auf  p-Aminooxy- 
diphenylamin  unter  130"  beobachteten.  Grüne  bis  graublaue 
Schwefelfarbstofie  stellte  K.  v.  Fischer*)  durch  Erhitzen  von  Re- 
Borcin  mit  \itrobenzol  und  Schwefel  auf  170  bis  280'^  her,  blaue  die 
Chemiache  Fabrik  Griesbeim-Elektron^)  aus  dem  Indophenol, 
ans  p-Aniinophenol  und  o-Chlormonometbyl(äthyl)anilin.  Die  Indo- 
phenole des  a-Maphtols  mit  p-Diaminen   geben  nach  Chr.  Ris^) 

')  Dieui  Jahrb.  XT,  8.505  (1906).  —  ■>  D.  K.-F.  179225  vom  30.  Mai 
leOS;  1T8940  vom  28.  Mai  1905.  —  *)  D.  B.-P.  17S0B8,  178089  vom  20.  Fe- 
bruar 1904.  —  *)  D.  B.-P.  181987  vom  9.  Bovember  iflOl.  —  ')  D.  B.-P. 
179884  vom  9.  Juli  1901.  —  ')  D.  B.-F.  170132  vom  4.  August  1904.  — 
')  D.  a.-P.  17207S  vom  24.  Angugt  1905.  —  ')  D.  K.-P.  179838  vom 
18.  JoU  1905. 
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beim  Behandeln  mit  AUulipolysulfiden  violett«  bis  blaue  Sohvefel- 
farbstoffe. 

Das  60  intennv  bearbeitete  Problem  der  Herstellaog  rotei 
Sohwefelfarbstoffe  konnte  noch  immer  nicht  befriedigend  gelM 
werden  (falU  man  nicht  etwa  Thioindigorot  B  bq  den  Schwefel- 
farbetoffen  zählen  will). 

In  einer  größeren  Zahl  von  Patenten  beschrieben  die  Firh- 
werke  vorm.  Meister,  Lucius  o.  Bräning')  violettrote  bis  rote 
Sohwefelfarbstoffe  aus  OxTarainoazinen  (I)  und  Safraninouen  (Q) 
dnrch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  hOhere  Temperatur,   wobei  kon- 


statiert  werden  konnte,  daß  bei  der  Schwefelung  der  Aiine  die 
Nnance  durch  Zusatz  von  Kupfersalzen  zur  Schmelze  nach  Bot 
verschoben  wird  und  daß  sich  von  Safraninouen  nur  die  im  Aziiv- 
kera  nicht  substituierten  direkt  schwefeln  lassen.  Mit  des  eo 
erhältlichen  roten  bis  violetten  Schwefelfarbstoffen  ist  »tlerding« 
schon  ein  Schritt  vorwärts  gemacht,  aber  die  bisher  auf  den  Markt 
kommenden  Farbsto&e  (Thiogenpnrpur,  Thiogen violett)  lassen  uocb 
an  Reinheit  des  Tones  nnd  Echtheit  der  Färbung  sehr  viel  n 
wOnflohen  Übrig. 

')  D.  R.-P.  168  Sie  vom  S.Jnni  1904;  177  493  vom  17.Hftrz  1905;  1T9»M 
VOR)  8.  April  1905;  17S961  vom  81.  Hai  1905;  1769BS  vom  39.  Juni  IW; 
171177  vom  15.  März  1905;  177  709  vom  S4.  Mai  1905;  179  OÜl  vom  le.JsDVU 
1906;  1811S5  vom  7.  Juni  1905;  181S27  vom  120.  Januar  1904;  171 331  vom 
15.  März  1905. 
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Chemische  Technologie  der  Spinnfasern. 

Von 

F.  Friedlaender. 


Das  abgelaofene  Jahr  brachte  den  TexülwiBBenachaften  zwei 
Verlust«:  Am  29.  Juli  versobied  Dr.  Ed.  Lanber,  der  Verfasser 
des  bekannten  Handbuches  des  Zeugdruckea,  am  7.  August  W.  H. 
Profeld,  der  verdienstvolle  Begründer  und  Redakteur  der  Zeit- 
fichrift  „Österreichfl  Wollen-  und  LeinenlDdustrie".  Von  literari- 
schen Neuheiten  sei  hier  zunächst  auf  ein  ausführliches  Werk 
(1050  S.)  TonF.  J.  B.  Beltzer')  ,„Lagrande  Industrie  tinctoriale"  hin- 
gewiesen, in  dem  in  vier  Äbsohnitten  die  Färberei  nnd  Bleicherei  asw. 
der  mioeraliscben ,  pflaDzlichen ,  tierischen  und  künstlichen  Faser- 
stoffe eingehend  behandelt  wird.  Von  weiteren  aus^ndischen  zu- 
sammenfassenden Bearbeitungen  der  gleichen  Themata  sind  zu 
nennen : 

A.  Pelizza'),  Chimica  delle  sostanze  coloranti,  Teoria  ed 
applicazione  alla  tintura  delle  fibre  tesslli  (810  S.). 

W.  P.  Dreaper»),  Chemisby  and  Fhyaios  of  Dyeing. 

Max  Dumont*)  behandelt  in  fibersichtlicher  gedingter  Form 
die  Seide  und  ihre  Veredelang. 

Da«  bekannte  Werk  von  A.  Lehne '),  „Tabellarische  Übersicht 
über  die  künstUohen  organischen  Farbstoffe  nnd  ihre  Anwendung 
in  Färberei  und  Zeugdruck",  hat  nach  Fertigstellung  der  Ergänznngs- 
hefte  seinen  AbschlnH  gefunden,  und  die  in  drei  Bänden  vorliegen- 
den Auafärhungen  und  Druckmuster  illustrieren  nicht  weniger  als 
712  verschiedene  Farbstoffe. 

F.  Erban')  behandelt  in  seiner  Theorie  und  Praxis  der  Oam- 
färberei  mit  Azoentwicklem  vor  allem  die  Herstellung  von  p-Nitr- 

')  Paris  1906.  —  *)  Mailand  1906.  —  »)  London  1909.  —  ')  Verlag  von 
A.  ZieniMU,  WiUenberg  1805.  —  ')  Verlag  von  J.  Springer,  Berlin  1906.  — 
')  Ibid. 
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uiilinrot  auf  Baumwolle,  desMQ  Wichtigkeit  eine  bo  aiuführllche, 
großenteils  aus  eigener  praktischer  Erfahrung  geschöpfte  Schilde- 
rung durchaus  rechtfertigt. 

Spinnfasern. 

Wolle.  Die  eigentümlichen  Veränderungen,  welche  die  Schaf- 
wolle bei  der  Einwirkung  angesäuerter  Chlorkalklösungen  erleidet 
und  die  namentlich  iu  dem  Anftreteu  eines  stärkeren  Glanzes,  einet 
erhöhten  Affinität  zu  Farbstoffen  und  mangelnder  FilEfihigbeil 
bestehen,  werden  schon  seit  längerer  Zeit  vornehmlich  im  Woll- 
druck praktisch  verwertet.  Die  hierbei  stattfindenden  chemischen 
Vorgänge  sind  noch  nicht  aufgeklärt.  L.  Vignon  und  J.  Mollard') 
untersuchten  die  Einwirkung  von  trockenem  und  feuchtem  Chlor 
bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  von  Chlorkalklösungen  und 
Säure  und  kamen  zu  der  Ansicht,  daß  ea  sich  hierbei  wohl  kaum 
um  eine  Chloriernng  der  Faser  handelt,  vielmehr  um  Oxydation«- 
Vorgänge,  am  partielle  Hydrolyse  von  komplizierteren  Anunosänre- 
komplexen  durch  gebildete  Salzsäure  und  ähnliches.  Mit  den  oben 
genannten  Verilnderungen  ist  gleichzeitig  eine  Verminderung  der 
Elastizität,  der  Haltbarkeit  und  des  Gewichtes  zu  konstatieren.  Du 
gleiche  Thema,  aber  mit  zum  Teil  abweichenden  Ergebnissen,  be- 
handelte J.  H.  Fiebiger'). 

Aus  dem  Verhalten  von  mit  verschiedenen  starken  Chlorkalk- 
lösungen behandelter  Baumwolle  schließen  C.  F.  Gross  uod 
E.  J.  Bevan')  auf  die  Existenz  eines  relativ  haltbaren  Cellulose- 
peroxydfl,  dessen  Bildung  auch  bei  technischen  ProEessen  nicht 
gusgeschloBsen  acheint  nnd  bei  höherer  Temperatur  und  beim 
Trocknen  zur  Schwächung  bzw.  Zerstörung  der  Faser  Veranlassung 
geben  kann. 

Seide.  Die  kommerzielle  Wichtigkeit  der  Rohseide  hat  mit 
Rücksicht  auf  ihren  hohen  Preis  und  die  großen  Summen,  die  hier 
jährlich  umgesetzt  werden  (500  bis  600  Millionen  Mark)  schon  seit 
längerer  Zeit  das  Institut  der  sogenannten  Konditionieranstsiten  in! 
Leben  gerufen,  welche  durch  amtliche  Bestimmung  des  Feuchtig- 
keitsgehaltes einen  Schutz  gegen  etwaige  betrügerische  Gewichts- 
vergTÖHerungen  gewähren  sollen.  Wiederholt  ist  jedoch  schon  kon- 
statiert worden,  daß  hierdurch  allein  betrügerische  Manipulationen 
nicht  nachgewiesen  bzw.  paralysiert  werden  können.  In  erst» 
Xiinie  hängt  der  Wert  der  Rohseide  von  dem  Frozentgebalt  an 
reiner  Seidenfaser  (Fibroin)  ab,  und  es  ist  deshalb  von  großem 
Interesse,  die  Quantitäten   deijenigen  Substanzen  festzustellen,  die 


')  Hey.  gen.   mKt  coL  190S,   p.  226.   —  *)  Joara.   boc.  dyen  and  cnlw, 
05,  p.  336.  —  *)  Zeitschr.  f.  «ngew.  Chem.  20,  570. 
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neben  dieser  in  unverfälschter  RobBeide  bestimmter  Provenienz  nor- 
malerweise vorhanden  sein  können  und  durobachnitÜich  nicht  fiber- 
sohritten  werden.  Es  bandelt  sich  auQer  um  den  erheblichen 
Prozent^ehalt  an  Seidenleim  (etwa  21  bis  26  Proz.)  um  äther- 
löelichfl  Fettsnbstanzen  (0,1  bis  0,5  Proz.),  waBserlOaUcbe  Verbin- 
dungen (etwa  0,5  bis  1  Proz.)  und  anorganische  Asche  (0,7  bis 
1,9  Proz.).  O.  Gianoli  hat  sich  der  dankenswerten  Aufgabe  unter- 
zogen, in  dieser  Richtung  zahlreiche  analytische  Bestimmungen 
vorzunehmen  und  berichtete  darüber  auf  dem  VL  Kongreß  fSr 
angewandte  Chemie  in  Rom^). 

Über  die  unangenehme  Eigenschaft  der  Seidenfaaer,  sich  bis- 
weilen in  eine  Unzahl  feiner  Fibrillen  aufzuspalten  (perlage), 
machten  A.  und  R.  SanBone')  eingehende  Mitteilungen  unter 
Wiedergabe  mikroskopischer  Photographien  und  auf  Grund  von 
Versuchen  des  Mailänder  Seidenlaboratoriums. 

Von  Interesse  für  die  chemische  Zusammensetzung  der  Seiden- 
faser  sind  die  Beobachtungen  von  T.  J.  Farrak*),  der  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  (^/j  Proz.  während  etwa  sechs 
Stunden)  eine  ähnliche,  anscheinend  noch  ausgeprägtere  „Diazo- 
tierong"  konstatierte,  wie  sie  die  Wollfaser  zeigt  Die  so  be- 
handelte Faser  besitzt  nicht  nur  ein  ausgesprochenes  Kuppelungs- 
vermögen  gegenüber  verschiedenen  Phenolen  und  Aminen,  mit 
denen  sehr  versobiedeiie  Nuancen  erzielt  werden,  sondern  auch  die 
Lichtempfindlichkeit  der  Diazo  verbin  düngen,  so  daß  es  gelingt,  auf 
glatten  Stoffen  sehr  haltbare  Photographien  herzustellen. 

Die  Frage  der  Zinnphosphat-Seidebesohwerung ,  welche  durch 
keine  bessere  Methode  ersetzt  ist,  wurde  auch  im  abgelaufenen 
Jahre  lebhaft  diskutiert*).  Es  besteht  keine  Aussicht,  daß  das 
Verfahren,  das  ja  in  der  Seide nindustrie  eine  völlige  Umwälzung 
hervorgerufen  hat,  sobald  wieder  verlassen  oder  auch  nur  erheblich 
eingeschränkt  werden  wird.  Der  vorjährige  Turiner  Kongreß  hat 
keine  praktische  Folge  in  dieser  Hinsicht  gehabt,  und  für  das 
Publikum  bleibt  deshalb  der  Kinkauf  von  Seidenwaren  auch  weiter- 
hin Vertrauenssache.  Allerdings  scheint  sich  das  im  letzten  Bericht') 
bereits  besprochene  Verfahren  der  Nachbehandlung  chargierter  Seide 
mit  Rhodansalzen  zu  bewähren  und  die  Haltbarkeit  der  Seiden- 
fsser  im  Lieht  ganz  auffallend  (aus  vorläufig  ganz  rätselhaften 
Ursachen)  zu  erhöhen. 

Eine  ausgezeichnete  Orientierung  fiber  alle  einschlägigen  Fragen 
dieses  Themas   gewährt   eine   ausführliche  Arbeit  von   R.  Gnehm 

')  Eev.  Rill.  mat.  col.  IB08,  p.  19B.  —  ")  Ibid.,  p.  354.  —  •)  Joum.  soc. 
dyer«  and  color.  löOfl,  p.  B4.  ~  ')  Vgl.  diese«  Jahrb.  XV,  8.  S09  {1»0S);  ferner 
P,  HeerrdanD,  Zeitichr.  f.  Farben-  u.  Textilind.  5,  189,  205;  E.  Bchwarz, 
Pärberztg.  1906,  S.  l.  —  ')  DieseB  Jahrb.  XV,  8.  509  (1905);  O.  Meister, 
BnU.  Boc.  ind.  Mulhouse  1906,  p.  131 ;  E.  SrandmongiD,  ibid.,  p.  1S8. 
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und  W.  Bürsteler'),  in  der  die  gesobichtliohe  Eatwickeluog  d«r 
Tersobiedenen  Seidebeachwerungea  historiaoh  beleuchtet  nnd  die 
Methoden  wiedergegeben  werden,  die  Hßhe  der  verRahiedenen 
Chargen  qu&ntitativ  zu  bestimmen.  ZuBamroenfasaende  Angaben 
hierüber  liegen  such  von  J.  Fersoz')  vor. 

P.  Haermann^)  hat  das  Studium  der  Vorgänge  beim  Beizen 
von  Seide  mit  Met&llsalzen  fortgesetzt  und  konnte  festatellen,  diC 
im  Eiaklaog  mit  seinen  Aneohauungen  außer  den  Momenten  der 
Konsentration,  Temperatur  und  Basizität  für  die  Beizfähigkeit  ein» 
Lösung  auch  daa  Lösungsmedium  in  Betracht  kommt,  iusofeni  m 
auf  die  elektrolytische  Dissoziation  von  Einfluß  i^t.  So  wirken 
Alkohol  und  Olycerin  als  antiiouisierend  stark  beieenhindemd.  Dm- 
gekehrt  findet  K.  £.  Carstanjen«),  daß  ein  Zusatz  von  Natrian- 
snlfat  zur  konzentrierten  Zinuohloridlösung  die  Fixierung  von  Zidd 
duroh  die  Faser  befördert.  Eine  Erhöhung  der  Festigkeit  der  be- 
sohwerten  Seide  glaubt  die  Jochen  Silk  Weighing  Co.*)  dit- 
duroh  zu  ersielen,  daß  sie  den  Phosphatbädem  Caseia  zusetzt 

Die  Verwendung  von  künstlicher  Seide  ist  immer  noch  im 
Zunehmen  begriffen.  Der  Quantität  nach  überwiegt  mehr  and 
mehr  das  mittels  Kupferoxydammoniak  hergestellte  Produkt,  während 
für  feine  hohe  Tllres  vorläufig  noch  die  Chardonnetaeide  Vorzöge 
iu  der  Fabrikation  bietet.  Die  neueren  Patente  bieten  in  chemi- 
scher Hinsicht  Dichta  Bemerkenswertes  und  beachrieben  nur  miscbi- 
nelle  Verbesserungen.  Die  vielversprechende  Knostseide  ins 
Acetylcellulose  ist  leider  immer  noch  nicht  in  nennenswerten 
QuamiUten  auf  dem  Markte.  A.  G.  Green  und  A,  G.  Garkin') 
betrachten  das  Ausgangs material  für  dieselbe,  die  höchst  acetj- 
lierte  Cellulose,  ein  Gegensatz  zu  früheren  Angaben,  als  ein  Tri- 
acetylderivat  und  lialten  an  ihrer  früher  referierten')  Formel  für 
Cellulose 

CH.OH— OH— OH.OH 
I  >0| 

CH.OH— CH—CH, 

(oder  ein  Polymerea  derselben)  fest 

Die  Schwierigkeiten  des  Färbens  von  Acetylcetluloseseide  vili 
die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  BerUa^) 
durch  einen  Zusatz  von  Alkohol  zum  Färbebade  vermeiden. 

Über  das  optische  Verhalten  der  Millarschen  Gelatineseide 
im  polarisierten  Licht  berichtete  A.  Herzog').  Die  schwach  doppel- 
brechende Faser  zeigt  im  gefärbten  Zustande  keinen  DichToiBniii& 

■)  Färberztff.  1908,  8.  317,  BS3,  289,  286,  299.  —  •)  Bev.  g6a.  m«t  colof- 
1908,  p.322.  —  ")  PRrbetatg.  19Ü8,  8,313,  —  ')  Ibid.,  B,»4;  D.  B.-P,  16SSSI- 
—  ')  D.  B.-P.  175347.  -—  ')  Joum.  Chem.  8oO.  IBOB,  p.  811.  —  ')  Die«« 
Jahrb.  XIV,  8.521  (1904).  —  ')  Fateutanm.  A.  12184  yota  5.  Juli  l«5.  - 
')  ÖaWrr.  Chein.-Ztg.  9,  168. 
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Theorie  und  Allgemeines.  P.  Gelmo  und  W.  Snida») 
hEiben  ihre  interesBanten  Untersuchungen  über  die  Vorgänge  beim 
Färben  animalischer  Textilfaaem  fortgesetzt  und  namentlich  die 
Veränderungen  hinsichtliob  Acidität  und  Baaizität  studiert,  welche 
die  Schafwolifaaer  beim  Kochen  mit  Sodalöaung  oder  Wasser,  ver- 
dännter  Salzsäure  oder  Ammoniak  erfährt.  Die  letzteren  drei 
Reagenzien  rergrößeru  sehr  aohnell  die  sauren  Eigenschaften,  was 
vielleicht  weniger  auf  eine  Hydratisierung  laotim  (lactam)  artiger 
Gruppen,  als  auf  eine  Auflösung  laotonartiger  Bindungen  zurück- 
zoführen  ist  Bei  der  Einwirkung  von  Soda,  die  das  Verhältnis 
von  basischen  und  sauren  Eigenschaften  kaum  verändert,  könnten 
vielleicht  die  bei  der  Hydrolyse  entetehenden  Spaltungsstüoke 
gelöst  werden.  Das  Verhalten  der  so  vorbehandelten  Wolle  gegen 
saure  und  basische  FarbatoSe  wurde  eingehend  hesebrieben  und 
die  Festigkeit  konstatiert,  mit  welcher  Schwefelsäure  von  der  Faser 
zuräckgehaLten  wird,  so  daß  sie  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
nicht  entfei'ut  werden  kann. 

Von  Interesse  für  die  Eenntnia  der  Färbevorgänge  bei  der 
Schafwolle  sind  feiner  die  Untersuchungen!  von  D.  Vorländer  uud 
A.  J.  Perold')  über  die  Binduugsfäbigkeit  der  Faser  für  farblose 
organische  Basen  und  Säuren,  bei  welcher  keine  prinzipielle  Diffe- 
renz basischen  und  sauren  Farbstoffen  gegenüber  zu  erkennen  ist. 

Bei  der  Behandlung  der  Faser  mit  starker  Schwefelsäure, 
60  bis  66" B,  erfährt  die  Schafwolle,  wie  schon  früher  beobachtet 
wurde,  eine  Verringerung  ihrer  Verwandwchaft  zu  sauren  Farb- 
stoffen. Apparative  Vorrichtungen  zum  Nutzbarmachen  dieses  Ver- 
haltens für  Färberei-  und  Druckereizwecke  beschrieben  M.  Becke 
und  A.  Beil 8).  Die  Herstellung  zweifaibiger  Effekte  läßt  sich 
allerdings  auch  durch  Aufdruck  verschiedener  anderer  bequemer 
als  Schwefelsäure  zu  behandelnder  Verbindungen  ei-zielen^).  So 
verliert  die  Schafwolle  ihre  Affinitöt  zu  sauren  Farbstoffen  be- 
kanntlich auch  durch  eine  Behandlung  (eventuell  Aufdruck)  mit 
Tannin  und  Antimon-  und  Chromsalzen  (Becke  und  Beil)  und 
färbt  sich  dann  nur  mit  baaiacben  Farbstoffen,  was  sich  für  Druck- 
efiekte,  Herstellung  von  Melangen  usw.  in  mannigfacher  Weise 
verwerten  läßt*). 

Bei  der  Prüfung  von  Färbungen  auf  Lichtechtheit  wurden 
schon  wiederholt  Versuche  angestellt,  um  das  unter  Umständen 
monatelange  Exponieren   an  der  Sonne   durch   ein   kürzeres  Ver- 

')  Honatob.  27,  S25.  —  *}  Liebigs  Aon.  d.  CLem.  245,  2SB;  vgl.  diesei 
Jahrb.  XV,  B.  513  (1905).  —  *)  D.  R.-F.  16S02S  voca  38.  Oktober  1902; 
18S11S  vom  2S.  Februar  ISOS.  —  <)  Tgl.  E.  OrandmODgin,  Zeitsohr.  f. 
Farben-  u.  Teiüliud.  5,  S2S.  —  ')  W.  Bonn,  ibid.,  B.  62. 
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fahren  ED  ersetzen,  jedooh  ohne  wesentlioben  Erfolg.  Aach  die 
HoffauDgen,  die  man  auf  die  Queckeilberbogenlampe  eeUU, 
die  mit  ihren  stark  ultraviolettes  Strahlen  eventuell  einen  be- 
quemen Eraatz  für  Sonnenlicht  hätte  abgeben  können,  haben  äA 
nicht  erfüllt.  Nach  Versuchen  von  H.  Walter*)  sind  die  Ergeb- 
nisse häufig  ganz  andere  als  bei  Sonn  en  bei  ich  tuog ,  und  zvar  gilt 
dies  sowohl  für  die  Quarz-  wie  f&r  die  vergleichsweise  weniger 
wirksame  Uviollampe  von  Schott.  Das  Verschielten  von  Färbungen 
beginnt  an  der  Oberfläche  der  gefärbten  Faser,  und  die  chemisctie 
Wirkung  der  Lichtstrahlen  geht  erst  allmählich  in  die  Tiefe.  Bei 
Textilstoffen  liegen  Untersuchungen  über  die  Tiefe nauBdehniug 
der  bleichenden  Lichtwirkung  nicht  vor,  dagegen  bei  gefärbtem 
Holzj  und  W.  H.  Schramm  und  Ä.  Junge*)  stellten  fest,  itL 
die  verblaßte  (und  dann  schützende)  Schicht  hier  meist  nur  0,0*2 
bis  0,03  mm  dick  ist. 

Auf  die  großen  Fortachritte,  die  durch  die  Einfühmng  der 
Hydrosulfitformaldehyd-  und  Sulfoxylatformaldehydpräparat« 
in  der  Färberei  und  namentlich  im  Kattundnick  erzielt  werden 
konnten,  wurde  schon  wiederholt  hingewiesen ').  Die  Verbindungen 
werden  als  Reduktionsmittel  nicht  nur  zum  Atzen  von  B&umwoll- 
fArbungen  benutzt,  sondern  führen  sich  auch  allmählich  als  Atz- 
mittel in  Halbseide-  *)  und  Wolldruck  ^)  ein,  wo  es,  offenbar  wegen 
der  Schwierigkeit  des  Entfemens  der  Reduktionsprodukte  aus  der 
auimaUschen  Faser,  sehr  viel  schwerer  ist  ein  reines  Weiß  usw.  zn 
erhalten.  Aber  auch  im  Baumwolidruck  zeigen  sich  gewisse  Fonds, 
namentlich  M-Naphtylaminbordeaux,  so  widerstandsfähig,  daß  für 
die  Erzietung  reiner  Ätzmuster  mittels  Hydrosulfit  Verbindungen 
noch  einige  Modifikationen  in  den  sonst  üblichen  Verfahren  vor- 
genommen werden  müssen.  Eine  solche  besteht  darin,  daß  mau, 
um  energischere  Atzwirkungen  zu  erzielen ,  in  luftfreiem  Dampf 
von  höherer  Temperatur  (110  biß  135")  dämpft.  Einen  hierfür 
geeigneten  Apparat  zum  kontiauierlichen  Dämpfen,  der  au  Volum 
den  üblichen  Mather-Plattappai-aten  wesentlichnachsteht,  beschrieben 
E.  Simon  und  J.  B.  Weckerlin«),  wobei  allerdings  zu  befürchten 
ist,  daß  sich  manche  Farbstoffe  bei  höherer  Temperatur  unvorteil- 
haft verändern  werden '). 

Eine  Erhöbung  der  Atzwirkung  konnten  femer  L.  Banmann 
und   G.   Thesmar^)   erzielen    durch   Zusatz   von   Nitrit,  Glycerin 

')  FSrbelltg.  1906,  B.  85.  —  ')  Ibid.,  B.  333.  —  ')  Dieses  Jahrb.  XT. 
8.  51S  (1805).  —  •)  H.  Regel,  Zeitachr.  f.  Farben-  u.  Textilcbem.  5,  201.  - 
')  M.  Bemy,  Färberztg.  190S,  S.  19.  —  ')  Fninz.  Fat  355  081  vom  28.  Mai 
1905;  Zeitsobr.  f.  Farben-  n.  Textlichem.  5,  12,  93.  —  ')  YgL  dagegen  die 
günstigen  Erfabningen  von  L.  Lefevra,  Bev.  g^n.  mat.  color.  1906,  p.  S5. 
—  ')  Zeitschr.  f.  Farben-  n.  Teztilcbein.  5,  121;  vgL  anoti  B.  KOcblin, 
Bev.  g^n.  mat.  color.  1906,  p.  166. 
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und  citroneDsaorem  Elsen  zur  Hydrosal£tdmckiiiasBe,  das  vielleicht 
katalytisoh  wirkt.  Noch  anffallender  ist  die  starke  Wirkung,  welche 
gewisse  organiache  Verbindungen  auf  die  Keduktionakc^  der 
Hydrosulfite  auaäbeu.  Unter  diesen  haben  sich  in  der  Praxis 
namentlich  bewährt  Rhodogen  der  Farbwerke  vorm.  Meister, 
LuoiuB  u.  Brüning  und  Indulinscharlacfa  der  Badischeu  Anilin- 
und  Sodafabrik,  von  denen  schon  sehr  kleine  Mengen  der  Druck- 
farbe zugesetzt  genügen ,  um  !Ilaphtylaminbordeaux  tadellos  weiß 
zu  ätzen.  [£ine  ähnliche  Wirkung  üben  auch  einige  andere  Farb- 
stoffe, wie  Patentblau,  Setopalin,  Nitroallzarin ')  u.  a.  aus.] 

Fertige  Mischungen  derselben  mit  Formaldehyd sulfoxylat  werden 
von  den  verschiedenen  Firmen  als  Hydrosulfit  konz.  spezial  (Meister, 
Laoius  u.  Brüning),  Hyraldit  spezial  (L.  Cassella  u.  Co.), 
Roogalit  spezial  (Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik)  in  den 
Handel  gebracht*). 

Eine  Zusammenfassung  der  neueren  Arbeiten  Über  Hydrosulfit- 
präparate  brachte  A.  G.  Green^),  über  Methoden  zur  Bestimmaug 
des  Reduktionswertes  vgL  die  Mitteilungen  von  A.  Seyewetz  und 
A.  Bloch*)  sowie  von  L.  Baumann  und  G.  Thesmar'). 

Die  Verwendung  für  Beduktionsätzen  ist,  wenn  auch  wohl 
bisher  die  wichtigste,  doch  keineswegs  die  einzige  im  Kattuudruok. 
Die  Präparate  eignen  sich  auch  ausgezeichnet  für  Reserven  unter 
Anilinichwarz  •),  das  dabei  mit  Tanninfarben  (Chinonimid-, 
Abridin-  usw.  -farbstofFe)  oder  durch  Verwendung  von  Zinksulfid') 
aU  Beize  illuminiert  werden  kann.  In  gleicher  Weise  verwertbar 
sind  dieselben  für  weiQe  oder  farbige  Reserven  unter  Paramin- 
brann,  der  wichtigsten  neueren  Ergänzung  des  Auilinschwarzver- 
fahrens,  das  bisher  bei  anderen  aromatischen  Basen  nur  wenig 
branchbare  Resultate  gegeben  hatte').  Wie  H.  Sohmid')  fand, 
läßt  sich  aus  p-Phenylendiamin  unter  bestimmten  Bedingungen  auf 
der  Faser  ein  schönes  sattes  Braun  herstellen,  das  hinsichtlich 
Beständigkeit  und  Reservicrbarkeit  allen  Anforderungen  genügt  und 
dem  bisherigen  Parabraun  und  Chrysoidinbraun  (Badische  Anilin- 
uod  Sodafabrik)  in  vieler  Beziehung  überlegen,  sehn  eil  Eingang 
in  die  Praxis  gefunden  hat.  Man  päatscht  oder  druckt  mit  freiem 
p-Phenylendiamin  (oder  dessen  salzsaurem  Salz  -\-  Acetat),  Chlorat 
und  Chlorammonium  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Vanadinlösung. 
Die  Abwesenheit  freier  Salzsäure  garantiert  die  Intaktheit  der  Faser. 

')P.  Wilhelm,  Bull.soc.iEi(l.MuUioDBel906,p.Sl,  S2.  — ')W.Lüdwig, 
Zeitsohr.  f.  Farben-  n.  TextUcham.  ö,  ibi.  —  ')  Joum.  boc.  d;en  and  oolor. 
l»oe,  p.»,  —  •)  Eev.  g«n.  mat.  color.  1806,  p.  101.  —  ')  Zoitaclir.  f.  Farben- 
D.  Taztilobem.  5,  297.  —  *)  L.  Oabarti,  P.  Boggieri  und  C.  Baczaghi, 
Eev.  gän.  mat.  color,  1906,  p.  16*.  —  ')  E.  Trepka,  ibid.,  p.  257,  —  ")  Vgl. 
£.  arandmougin,  Zeitscbr.  t.  Farben-  u.  Teitilohem.  5,  141;  W.  Bnrg- 
baai,  ibid.,  8.161.  —  '}  Ball.  soc.  ind.  MDlbome  ISOi,  p.  101, 
Jahrb.  d.  Cbnila.    ZTI.  sQ 
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ITber  die  Yergrfluliohkeit  von  nach  Tereohiedeneii  Verfahren 
bergeBtelltem  Anilinuchw&iz  vgL  die  Mitteilungen  von  R  Grand- 
mougin')  und  A.  KerteBz').  Über  dasselbe  Thema  bncbten 
Angaben  aus  der  Praxis  E.  Bfittiger  und  C  Fetsold*)  sowie 
Fr.  Erban«). 

Die  Verwendung  von  Hydrosnlfitpi^paraten  hat  sich  autäi  beim 
Indigodraok  mehr  und  mehr  eingebürgert  Wesentlich  erleichtert 
wird  die  Anwendung  des  synthetischen  FarbstoiEs  für  diese  nixi 
andere  Zwecke  (Eflpen)  au<äi  dadurch,  daß  seit  einiger  Zät  von 
den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lncins  u.  Brflning  Ind^- 
weiBpräparate  in  verschiedener  Form  (mit  Ammoniak  biw.  Au- 
natron)  in  den  Handel  gebracht  werden,  die  eich  für  die  Pnxii 
kaum  teurer  stellen  als  Indigblau  selbst^).  Bei  Indi^tzdrucken, 
bei  denen  das  Muster  durch  Aufdruck  von  neutralem  Chronui 
und  Passive  durch  Schwefelsäure  -|-  Oxalsäure  entwickelt  wird, 
bat  man  sdion  wiederholt  Versuche  angestellt,  den  großen  Über- 
schuß von  Oxalsäure  dadurch  zu  vermeiden,  daß  man  dieselbe  der 
Chrom atdrackfarbe  inkorporiert.  Nach  Chr.  Sünder^)  erhält  nun 
ein  tadelloses  Weiß  durch  Zugabe  von  etwa  100g  Caiciumoialit 
auf  den  Liter  Druckfarbe  und  Passage  durch  70*  warme  verdünnt« 
Schwefelsäure  (80  g  im  Liter). 

Das  zweite  in  der  Praxis  angewandte  Atzverfabren  für  Indigo 
beruht  bekanntlich  auf  einer  Oxydaüon  mittels  einer  Chlont- 
Blutlaagensalz'Citronensäuremisohung,  deren  Wirkung  erst  beim 
iKmpfen  eintritt.  A.  Radkiewicz')  untersuchte  den  Einfluß,  den 
verschiedene  mit  Chlorsäure  verbundene  Metalle  auf  die  Oxydalions- 
wirkung  ausüben,  und  fand  sie  bei  Kupfer  am  stärksten,  wobei 
aber,  wie  anch  bei  Anwesenheit  von  Vanadin,  die  Faser  milan- 
gegriffen wird.  Eine  brauchbare  Druckfarbe  besteht  aus  400g 
chlorsaurem  Natron,  200g  Ferricyanammonium  (Sl^B)  und  60g 
Citrouensäure  im  Liter. 

Das  von  der  Firma  Kalle  u.  Co.  in  den  Handel  gebrtcbte 
Thioiodigorot  B  (vgl  S-  503)  bat  wegen  seiner  schönen,  stsrk 
blaustichigen  Kuanoe  und  seiner  überraschenden  Echtheit  (nament- 
lich  gegen  Licht  und  Oxydationsmittel)  in  Färber-  und  Dnioker- 
kreisen  lebhaftes  Interesse  erregt  ^).  Der  Farbstoff  kann  mittels 
Hydrosulfit  aus  einer  Küpe  gefärbt  werden  und  läßt  sich  daher 
auch  mit  Indigo  kombinieren,  was  beispielsweise  eine  sehr  vorteit- 

')  Zeitscbr.  f.  Fartien-  «.  TeitUchem.  5,  886.  —  *)  Ibid..  8.  30*.  - 
•)  Färberztg.  1905,  8.  227;  1806,  8.  17.  —  *)  Ibid.  1806,  8.253,  268,  28B.  - 
')  Fr.  Erbftn ,  Zeitachr.  f.  Farben-  a.  TeJtiiind.  6,  2,  22.  —  *)  Bev.  g#n.  mit 
color.  1908,  p.  4.  —  ')  ZeiUchr.  f.  Farben-  n.  Textilind.  6,  *25,  4S8.  — 
')  Vgl.  R.  Wirtb,  Färberztg.  IBOB,  8.85;  Fr.  Brbfln,  ibid.,  8.138;  E.  Kocb, 

ibid.,  B.  158;   H.  Alt,  ibid.,   8.  189,  185,  211;   £.  Nölting,  Bull.  lOC.  iod. 
Mullioiue,  Juli  1906. 
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hafte  Imitation  dunkler  bnpferiger  IndigoUtne  ermöglicht  Er  läßt 
sich  aher  aaoh  mit  Schwefelnatrium  (als  Thiolndigweili)  in  Löeung 
bringen  and  gestattet  dadurch  Kombinationen  mit  SchwefeJfarb- 
stofEen,  bei  welchen  die  roten  Nuancen  bisher  fehlten. 

Oxydationsätzen  im  Kattnndrack  sind  wegen  der  Widerstands- 
fäbigkeit  des  Thioindigo  auHgeBchloaaen,  doch  lassea  eich,  ähnlich 
wie  bei  Indigblau,  weiße  und  farbige  Muster  auch  durch  Aufdruck 
einer  OxydationsreBerre  erzielen,  worüber  L.Caberti,P.Roggieri 
and  C  Barzaghi')  berichteten. 

Die  erfreuliche  Tendenz  der  modernen  Färberei  cur  Verwec- 
dnng  möglichst  echter  Farbstofie  ist  anter  anderem  aach  ans  der 
gOoBÜgen  Aufnahme  zu  ersehen,  die  die  interessanten  Käpenfarb- 
Btofie  der  Indanthrengruppe  (namentlich  im  Eattnndruck)  ge- 
funden haben.  Ein  zusammenfassender  Aufsatz  hierüber  liegt  von 
R.  B.  Brown')  vor.  Erfahrungen  aus  der  Praxis  teilte  ferner 
Fr.  Erban')  mit,  der  die  für  Webeartikel  etwas  mangelhafte 
Bleich echtheit  des  Indanthrens  durch  Fixieren  bis  1  Atm.  Druck 
beheben  will. 

Auch  das  Fixieren  vou  Sohwefelfarben  im  Kattimäruok, 
das  anfänglich  große  praktische  Schwierigkeiten  mit  sich  brachte, 
erfolgt  jetzt  vielfach,  wie  bei  Indigo-  und  IndanthrenfarbetofCen, 
mittels  Hydrosulfit-Fovmaldehyd  oder  Hydroa ulfit-Glycerin,  worüber 
nähere  Angaben  von  M.  Battegay*)  (J.  Heilmann  u.  Co.)  und 
C.  Favre  vorliegen.  Für  derarüge  Zwecke  bringt  die  Firma 
K  Cassella  n.  Co.  eine  Hydrosulfit,  Glycerin  und  Kochsalz  ent 
haltende  Reduktionspaste  A  in  den  Handel,  die  Farbwerke  vorm. 
Ueister,  Lucius  u.  Brüning  konzentrierte  Lösungen  verschiedener 
Schwof  elf  arbatofte ')  (in  Schwefelnatrium).  Über  die  Lichtechtheit 
undAtzbarkeit  vereohiedener Schwef elfarbstoffe  brachte  Fr.Erban^) 
ausführliche  Angaben.  Cr.  Kögler')  berichtete  über  das  Drucken 
mit  Auronalfarbstoffeu  der  Firma  Weiler  ter  Meer.  Hinsiohtlich 
Chloreohtheit,  die  bei  den  meisten  blauen  Scbwefelfarbstoffeu  eine 
recht  ungenügende  ist,  zeigen  einige  neue  Thiogeucyan  in  marken 
der  Farbwerke  Meister,  Lucius  u.  Brüning  einen  erheblichen 
Fortschritt. 

Wiederholt  schon  wurde  über  die  Verminderung  der  Festig- 
keit geklagt,  welche  bisweilen  mit  schwarzen  ScbwefelfarbstofEeu 
gefärbte  Stofie  beim  Lagern  erleiden,  und  nach  der  Ursache  dafür 
geforscht  *). 

')  Eev.  giü.  mat.  color.  1906,  p.  353.  —  ')  Jonm.  «oc.  dyer«  und  cclor. 
1906,  p.  II.  —  *)  Färberztg.  1606,  B.  6,  19.  .—  ')  Ball,  aoc  ind.  Unlhourn 
180«,  p.  60,  58.  —  ')  Vgl.  W.  Kroll,  ZeiMchr.  f.  t'arban-  n,  Teitilind.  6, 
*3*.  —  •)  F&rbemg.  1»0B.  B.  l&T,  17S,  189.  —  ')  Ibid.,  S.  6,  Sa».  —  ').  TrL 
diei«i  Jahrb.  X,  B.  505  (190O). 
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Neuere  Angaben  hierüber  machten  J.  K  PilUngi)  und 
A.  KertesE*),  die  die  Ersoheinmig  auf  eine  Bildung  von  ^hireld- 
Bänre  (aus  dem  Schwef elfarbatofE  ?)  zurfickffihren.  Naohbi^ebe 
Behandlungen  mit  Metallsalzen  soUen  teils  iudüEerent,  teils  schäd- 
lich wirken;  vorteiliiaft  dagegen  eine  altaliache  Passage. 

Über  die  Ursachen  der  Nuancen versohiedenbeit  von  p-Ni^ 
anilinrot.,  das  je  nach  den  verschiedenen  Vorsohriften  blauatichiga 
oder  gelbBtiohiger  ausfällt,  haben  C  Schwalbe  und  W.  Hiemem)) 
eine  interessante  Untersuchung  ausgeführt.  Vermutlich  ist  der 
Grund  auch  in  physilcalifichen  Momenten  ku  suchen,  bei  denen  eise 
verschieden  feine  Veiteilung  des  Farbstoffs,  die  durch  Znsatz  t«- 
Bchiedener  Seifen  zur  Naphtolgrundierung ,  durch  BeBchleuiii|;D[ig 
oder  Yerlangsamung  der  Kuppelung  usw.  bedingt  wird,  die  lUnpt- 
rolle  spielen.  Auch  der  bekannte  Zusatz  von  10  Proz.  ^-NapbUl- 
7-Bulfosäure  zur  Erzielung  eines  Blaustichs  wirkt  vielleicht  nar 
physikalisch,  da  die  Säure  für  sich  allein  sehr  viel  gelbere  ziegel- 
rote Töne  liefert  Über  ein  Verfahren  p  -  Nitranilinrot  mit  Hilfe 
von  Nitrosaminrot  neben  Schwefelfarben  und  Indigo  zu  drucken, 
berichtete  C.  Favre*).  P.  Wiektoroff  und  W.  Phillippoff ') 
publizierten  ihre  Versuche  zur  Herstellung  einer  roten  Lackfarbe, 
in  welcher  p - Nitranilinrot  statt  auf  unorganische  Substrate,  wie 
Barynmsulfat  usw.,  auf  Stärke  niedergeschlagen  wurde. 

Eine  ZusammeDstellung  der  üblichen  Reserve-  und  Atzverfahrea 
für  basische  Farbstoffe  brachte  A.  Sanaone«).  W.  S.  Williams^) 
untersuchte  den  relativen  Wirkungswert  der  verschiedenen  Antimon- 
präparate des  Handels  fOr  die  Fixierung  tannierter  Baumwolle, 
wobei  außer  Brechweinstein,  die  verschiedenen  Fluorantimonsabie, 
Laktate  und  Oxalate  geprüft  wurden. 

Appretur. 

Über  die  Appretur  der  Schafwollengewebe  und  die  derselben 
notwendigerweise  vorangehenden  Operationen  berichtete  ausführlich 
R.  Shaw-CroBB^).  Ein  Verfahren  zum  WasBerdichtmaohen  von 
Geweben  durch  abwechselnde  Imprägnierungen  mit  reinem  Calcium- 
acetat und  Seife  beschrieb  W.  Thede»). 

Zur  Erzielung  seidenartigen  Auesehene  werden  Baumwollgewebe 
bekanntlich  nicht  nur  mercerisiert,  wodurch  ein  bleibender  Effekt 
erzielt  wird,  sondern  auch  durch  den  BiSelkalander  gegeben,  wa> 

')  Jonm.  »oc  djer»  and  color.  1906,  p.  54.  —  *)  Ibid.,  p.  93.  —  ■)  Zeit 
ichr.  1.  Farben-  u,  Taitilind.  6,  iOfl;  vgL  ancli  H.  Pomsrani,  ibid.,  B,  18*. 
—  *)  Bull.  »oc.  iod.  Molhoose  1906,  p,  67.  —  ')  Zeitechr.  t.  Farben-  u.  Toitiliiid. 
6,  181.  —  •)  Rev.  g*n.  mat  oolor.  1S06,  p.  6.  —  ')  Jonm.  «oc  djeis  anä 
oolor.  laoa,  p.  203.  —  •)  Dyer  and  Calcio  Printer  1808,  p.  182.  —  ")  Fttrberztg. 
190«,  B.  370. 
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einea  höheren,  aber  dnrch  Feacbtigkeit  vergehenden  SeidengUnz 
{bUIc  finish)  herromift  Znr  StahUiBiemng  des  letzteren  Effektes 
scheint  es  nach  den  Angaben  von  P.  Krais')  zn  genfigen,  den 
Stoff  vor  dem  Salandem  mit  Tenig  einer  Löeung  von  Nitrooelln- 
lose  in  Am; hioetat  zu  besülnben. 

Von  verBchiedener  Seite  ger&hmt  wurden  die  wirkBamen  atärke- 
lOsenden  DiaataseprilpaTate ,  die  von  der  Mfinohener  Piamalt- 
gesellBohaft  unter  der  Bezeichnung  Diaatafor*)  E,  A  und  F 
zum  Entsohliohten,  Appretieren  und  färben  bestimmt  sind. 

')  Franz.  Pat.  35184*.  —  ")  A.  Lohmunn,  Fftrberatg.  1906,  B.  158; 
A.  Schmidt,  ibid.,  8.  208;  Q.  Taglinni,  Zeiucbr.  f.  Farben-  o.  Textilind. 
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Gerberei. 

Von 

M.  NLerenatein. 


Das  Wesen  der  Gerberei  Lnmiire  nnd  Seyeweti'} 
teilen  mit,  daß  Phenol  bei  AnveseDheit  TOn  LuftBanerstoff 
Gelatine  in  Waeaer  nnlOslioh  macht,  d.  h.  gerbt.  Es  ist  dieses  öd 
vertvoller  Beitrag  zur  FahrioDBoben*)  Theorie.  Von  ihnen  U^n 
aaoh  interessante  Arbeiten  über  Gerbveisnche  von  Gelatine  mit 
Kaliombioliromat,  Alaun,  Alaminiumsalzen  und  Formaldehyd  toi'). 
Beim  Formaldehyd  kömieu  sie  die  von  Nierenstein*)  beob- 
achtete Aufspaltung  des  Formaldehydtannates  in  Formaldehyd  ancl 
Gelatine  bestätigen,  kommen  aber  hierbei  zur  Anaioht,  daß  es  aicb 
bei  dieser  Leder bildnng  nm  ein  Additionsprodnkt,  nicht  wie 
Nierenstein  annimmt,  um  ein  Kondensattonsprodukt  (Sohiffscbe 
Base)  bandelt. 

Die  älteren  Beobachtungen  von  v.  Baeyer*),  Nierenstein') 
nnd  Stiasuy^),  daß  Formaldehyd  mit  Phenolen  und  aromitiscbeu 
OxycarbonsäurSD,  neben  den  in  Wasser  unlöslichen  KoDdensatiDDB- 
produkten,  solche  bildet,  die  läsliofa  sind  und  mit  Gelatine  Fällnsgen 
geben  —  von  Stiasny  „kflnstliche  Gerbstoffe"  genannt  — ,  werden 
von  Kauschke  b)  enveitert,  der  findet,  daß  das  betreffende  Eonden- 
sationsprodnkt  der  GaUusaäure  gerbend  wirkt 

Eine  wertvolle  Errungenschaft  ist  auf  dem  Gebiete  der 
Chromgerbung  im  Patente^)  der  Lederfabrik  Hirsobberg  m 
verzeichnen.     Dieses    begründet    sich    auf    die    Verwendung  yon 

')  Cnllegiom  1908,  vg;!.  BaUetin  de  la  Boc  fran^aise  de  Pbotognptw 
1908.  —  ■)  DieBPB  Jahrtiuch  XV,  8.  SI9  (1805).  Vgl,  Pahrion,  CoUBgimi 
1908,  p.  286.  —  •)  Lnmiere  n.  Seyewiti,  Bull.  800.  Ghim.  33,  1*-" 
(1906);  Brit.  Journ.  Phot.  53,  573— 974  (leos)  n.  Bull,  de  la  Soe.  frantti" 
de  Photographie  1906.  —  ')  Calleeium  1805,  p.  15S.  —  *)  Ber.  d.  deuudi- 
ehem.  Oea.  0,  S5,  SSO  n.  1096  (1672).  —  *)  OoUeglnm  1905,  p.  Sil,  y^- 
Colle^mn  1906,  p.  434.  —  ')  Der  Gerber,  B.  221  (1905).  —  ■)  CoUeginiD 
1908,  p.  362,  vgU  CoUeginm  1806,  p.  158.  —  ')  Franz.  Pat  368122  mm 
17.  Juli  1906. 
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ChromDatriampyioplioephat,  -wodaroh  die  Anwendong  freier,  dem 
Leder  8cliädlt<dier  Sänre  vermieden  wird. 

An  der  Ascherfrage  wurde  vou  Eitner')  und  Stiasny')  ge- 
arbeitet Die  Mitteilung  des  letzteren  ist  vou  wiBBenschaftlichem 
IntereBBe,  braonders  da  der  Verfasser  den  Äschervorgang  vom 
lonisationBBtandpunkte  bespricht  und  die  Wirkung  der  verschiedenen 
Äsoherreagenzien  an  ihrem  lonisationi vermögen  mißt  Frooter 
und  MoCandlish')  besohreiben  eine  analytiecbe  Methode  für  ge- 
brauchte Äscher.  Au  dieser  Stelle  seien  ein  Vortrag  Woods*) 
über  die  Bakteriologie  der  Fäulnisvorgänge  besonders  in  der  Gerberei 
und  ein  Aufsatz  Turnbulls^)  über  die  Mikroorganismen  in  der 
Lederindustrie  erwähnt.  Über  die  anatomischen  Verhältnisse,  be- 
Bondera  bezüglich  gerbereitechnifloher  Verwendung  verschiedener 
Häute  im  Sudan  berichtet  Bechambre ').  £b  sei  auch  auf  einen 
Aufsatz  Nierensteins')  über  Jamaica  hingewiesen. 

Chemie  der  Gerbstoffe.  Die  Erforschung  der  GerbBtofEe 
beginnt  mit  dem  Ende  dee  18.  Jahrhunderts  und  beschreibt  schon 
Wahlenberg^)  diese  als  eisenfärbende  Stoffe  in  den  Säften  der 
Pflanzen.  An  diesem  Begriff  wird  noch  immer  botanischeraeits 
festgehalten,  was  sehr  zu  bedauern  ist,  da  es  nur  zu  SompUkationen 
auf  diesem  so  schon  schwierigen  Gebiete  führt  So  spricht  als 
Beispiel  von  vielen  Feckolt')  „von  eisenschwärzender,  mit  Leim- 
lösnng  nicht  reagierender  Gerbsäure".  An  dem  Kriterium  der 
Gelatinefällung  bei  Gerbstoffen  wKre  es  nur  geraten  festEuhalten. 
Als  Beitrag  zu  den  mikroskopischen  Reaktionen  für  Gerbstoffe  sei  nur 
bemerkt,  daß  Drabble  und  Kierensteini")  vor  kurzem  berichtet 
haben,  daß  die  wohlbekannte  Saniosche  Ealiumohromatreaktion 
der  Gatlussäure  und  nicht,  wie  man  anninunt,  dem  Tannin  zukomme. 

Von  allen  in  Betracht  kommenden  Klassifikationen  'i)  der 
Gerbstoffe  steht  diejenige  von  Stenhouse")  in  Pyrogallol-  und 
Pyrokatechingerbstoffe  —  resp.  in  „Blnme"  und  „Gerbetoffrot" 
gebenden  Gerbstoffen  —  nicht  nur  den  technischen,  sondern  auch 
den  chemischen  Anforderungen  am  nächsten  und  ist  sie,  bis  unsere 
Kenntnisse  auf  diesem  dunkeln  Gebiete  erweitert  sind,  nur  zu 
empfehlen. 


')  Der  Gerber  31,  8*9—551  (1805).  —  *)  Ibid.  32,  200  (1909).  — ')  Joum. 
8oc.  Chem.  Ind.  SSV,  p.  254—256  (isoe). -^  •)  Ibid.  p.  108—111.  —  ')  lear- 
Book  of  the  Hancheiter,  läverpool  etc.  Föderation  190fl,  p.  S8.  —  *)  Ann. 
de  Grignon,  p.  157 — las  et  p.  170—179.  —  ')  Quarterl j  Joura.  ot  the  Iiutitnte 
of  Commeroial  Beiearch  in  the  Tropics,  vol.  I,  No.  2,  p.  79  (1808).  —  ')  De 
aedibUB  nmtenaruni  imraedi&tiirum  in  plantls  tr&ctatio.  In  quatuor  sectioneg 
divisa.  Upsaliae  1782  et  1783.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  pharm,  Ge».  14,  *a5 
bis  482.  —  '")  Bio-Chem.  Journ.,  voL  n.  Ko.  3,  p.  96  (1907).  —  ")  Kuni- 
Krause,  Pharm.  Centnilb).  18BB,  Nr.  4,  23  usw.  Vgl.  Th.  Körner,  Ber.  d. 
d^iatseh.  Gerbench.  1899.  Vg).  Nierenitein,  Collegium  1904,  p.  397  u. 
190S,  p.  4S.  —  ")  Ber.  d.  deutsch,  cham.  Ge«.  T,  126, 
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Die  Gerbstoffe  wurden  vieleiBeits  studiert  und  seien  Kamen 
wie  Berzelina,  Böttioger,  Hlasivetz,  Scliiff  u.  a.  m.  erwIhoL 
Deuuooh  ist  unser  Wissen  sehr  fragmentariech.  Es  sei  hier  kaiz 
alB  Beispiel  dasjenige,  was  wir  vom  TaanlD  wisaeD,  angeffihrt  and 
dea  weiteren  auf  die  Fachliteratur  wie  Procter,  Trimble  qev. 
verwiesen.  Die  erste  Isolierung  des  Tannins  verdanken  wir  Bene- 
linai),  der  den  reinen  Gerbstoff  als  farblos  beschreibt  nnd  ihm 
mit  Pelouze*)  die  Bruttoformel  CigHgO]g  gibt.  Liebig*)  fiodet 
C^HbOj,  und  Wetherill')  Ci,H(,0,s.  Mulder')  gibt  ihm 
C,«n,(|0„  während  Strecker*)  sich  anfangs  für  C,i,H,gOjs,  spiier- 
hiu  für  CefüitOgi  tkuÜeit,  was  6  MoL  Gallussäure  und  2  Mol. 
Zucker  entspricht.  Rochleder  und  Kawalier')  finden,  daß  der 
Zuckergehalt  wechsehid  sei,  und  daJi  der  Gallussäaregebalt  bii  auf 
9&  Froz.  steigen  kann.  Blasiwetz^)  schlägt  die  Digallussinre- 
fonnel  I  (s.  unten)  vor,  ihm  schließen  sich  Schiff^,  der  die 
« - Dlgallussänre  nnd  Böttinger"),  der  die  ^ - DigallnsBiure 
sjmthetisierte,  an.  Diese  Formel  war  fQr  eine  lange  Zeit  die 
herrschende,  bis  sie  von  Flawitzky)>),  Waiden  i*),  Rosenheim 
und  Sohidrowitz  "),  beaonderB  auf  Grund  des  DrehungsvermögeDs 
des  Tannins,  widerlegt  wurde. 

Dagegen  hielt  Yournassos")  an  ihr  fest.  Hieran  schlosaes 
eich  die  Arbeiten  von  TTtz,  Herzig-Tscherne,  Kunz-ErsoEe 
nnd  Nierenstein")  an.  So  unbefriedigend  sind  unsere  EenDtnisie 
des  Tannins,  dagegen  wissen  wir  von  anderen  Gerbstoffen,  wie  dem 
der  Fichte,  der  Eiche  u.  a.,  noch  viel  weniger! 

Im  Berichtsjahre  hat  Dekker^*)  znr  KonstitntioDsfrage  des 
Tannins  einige  wertvolle  Beiti'äge  geliefert,  und  für  diese  verschie- 
dene Formeln  vorgeschlagen,  von   denen    er  Formel  II  bevomigt 


JoH    HOO' 


H  '   Hol     i-C-"^     <^ 


Die  Dekkersohe  Formel  wurde  von  Nierenstein  >')  kritisiert, 
besonders  in  Anbetracht  seiner  Beobachtung,  daß  den  Gerbstoffen 

')  BerzeliuB,  Ber.  1828,  8,  248.  —  *)  Lebrb.  a.  Chero.,  3.  Aufl.,  », 
8.  813.  ~  ■)  BerieliuB,  Bw.  1828,  8.  248.  —  ')  Jouru.  t  prakt.  Chem.  4!, 
S47.  —  ')  Rep.  Pharm.  I,  311.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  90,  828,  — 0  Jonrn. 
f.  prakt.  Chem.  74,  28,  388.  —  V  Ann.  Chani.  Pharm.  143,  893.  —  ')  Ber. 
a.  dentach.  ehem.  Gea.  4,  B3I  n.  LiebiRs  Ann.  a.  Chem.  175,  168.  — 
")  Liebigs  Ann,  d.  Chem.  256,  341.  —  ")  Joam.  mw.  phyg.-chem.  G«i.  32, 
SflS;  30,  3SB.  —  ")  Ber.  d.  aeutsch.  chem.  Ges.  30,  3151;  31,  8167;  32,  1«I3. 
—  ")  Jouru.  Chem.  8oc.  1898,  873.  —  ")  Le  tannin  de  la  noii  de  Gallf. 
8a  Constitution.  (DisBettaÜon.)  Paris  1903,  —  ")  Dieaes  Jabrb.  XV,  8.  S19 
<1B05).  —  ")  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  39,  2497  (190S).  —  ">  Chem.-Ztg, 
1908,  Nr.  89. 
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bzw.  dem  Tannin  kein  eigentliches  tinktorielles  Vermögen  zukommt, 
wafl  mit  seiner  AuffaSBUDg  der  „Gerbetoffe"  als  OxytaDDoncarbon- 
Bänren  in  Einklang  Bteht '). 

Über  die  Konstitution  nachfolgender  Gerbstoffe  wurde  im 
Berichtsjahre  gearbeitet.  Mangrove  (I.  Sack*),  Quebracho  (Strausa 
and  Geschwender '),  Xierenateiu*)  Maletto,  Tee  und  Sumach 
(StransB  und  Geaohwendero),  doch  hatten  al]  die  genannten 
Arbeiten  nicht  großen  Erfolg.  H.  Franke^)  verwendet  Äther 
und  Petroläther  zum  Ausfällen  der  Essigäüier-  und  Alkohotlösungen 
und  empfiehlt  diese  Methode  zur  Reindarstellung  von  Gerbstoffen. 

Über  neue  Gerbstoffe  Westindiess  (Sack),  Sudans  (Imperial 
Institute)  u.  a.  m.  wird  berichtet  Holz^),  so  auch  Faessler^), 
besprechen  die  Black  Wattle- Wirtschaft  iu  NataL  Von  Stuhl- 
mann^)  liegen  Mitteilungeu  über  die  Rinde  und  Gummi  der 
Gerberakazie  vor. 

Für  die  qualitative  Gerbstoffanalyse  wird  oochmals  die 
Stiasnysche*^  Formaldehydfällung  in  Vorschlag  gebracht,  ihr 
BohlieÜen  sich  Jean  und  Frabot")  an.  Berichterstatter i*)  spricht 
sich  gegen  diese  und  so  auch  gegen  die  Paesslersche  >*)  Methode, 
die  auf  Ausfärben  gebeizter  Baumwolle  beruht,  ans.  Ni  eren- 
stein  ^*)  schlägt  Diazobenzolchlorid  als  Klasse nreagenz  vor. 

Die  quantitative")  Gerbstofianalyse  entwickelte  sich  zu- 
gansten  des  schwachchromierten  Hautpulvera  (Paessler-Apelius), 
doch  wird  viel  mit  Bezugnahme  auf  das  starkcfaromierte  Haut- 
pulver (Kopecky)  gesprochen.  Es  ist  zu  bedauern,  daß  der 
WislioenusBchen  Methode  (gewaschene  Tonerde),  die  sicherlich 
mehr  wissenschaftlicho  Berechtigung  als  die  anderen  hat,  so  wenig 
Aufmerksamkeit  gezollt  wird.  Über  die  Kerzen-Filter-Metbode 
wird  verschieden  erseita  geklagt. 

Zum  Schluß  seien  noch  das  52.  Kapitel  aus  Czapeks  Bio- 
chemie der  Pflanzen  über  „die  als  Gerbstoffe  oder  als  Gerbsäuren 
bezeichneteu  Phenol-  und  Phenolaäurederivate"  erwähnt,  wo  der 
Leser  eine  vollständige,  geistreich  beleuchtete  Zusammenstellung  der 
Fachliteratur  findet;  femer  eine  biochembche  Arbeit  von  Drabble 
uud  Nierenstein  ")  über  den  genetischen  ZnsammeDhang  zwischen 
Kork  uud  aromatischen  Oxjcarbon säuren  bzw.  Gerbsäuren. 

')  Collegium  1B04,  p.  399.  —  *)  Inap«ctie  van  den  Landbomi  in  West.India. 
Bull.  No.  5,  p.  1—8.  ~  ')  ZeiUchr.  f.  angew.  Chem,  1906,  Heft  SS.  Vgl. 
aeschwender,  Beitr.  z.  Gerbstofffrage.  (Diasertation  1906.)  —  *)  Colle- 
psm  1806.  p.  m.  —  ')  L  0.  —  ')  Pharm.  Oenlralbl.  47,  795  (1906).  — 
0  Tropenpflanzer  1906,  B.  448  — 4S8.  —  *)  Ibid.,  B.  458  —  464.  —  ')  Der 
Fflaozer  1908,  Nr.  32.  —  "J  Gerber  1905,  S.  187.  —  ")  CoUegium  1908, 
p.  435.  —  ")  Ibid.  1907,  p.  52  u.  Chem. -Ztg.  Kr.  89,  1906.  —  ")  Colleginm 
1906,  p.  287.  —  ")  Chem.-Ztg.  Nr.  72,  1906.  —  ")  Efl  lei  hier  auf  dai  CoUe- 
gium für  1908  yerwie«en.  —  ")  1.  o. 
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Von 

J.  U.  Eder  und  E.  Valenta. 


Photochemlgelie  BMktloDen. 

Die  Oxydation  Terschiedener  Sabatanzen  durch  Sauec- 
Btoff  nnter  dem  Einflüsse  des  roten  nnd  violetten  Lichtet 
untersuchte  M.  Trantz>).  Derselbe  fand,  daß  e«  Reaktionen  ^bt, 
Teiche  bei  gleicher  Temperatur  duroh  Strahlung  einer  Art  be- 
echleunigt,  durch  solohe  anderer  Art  verzögert  werden,  so  ^irkt 
bei  der  Oxydation  von  Bchwefelnatrium,  von  Euprocblorid  in  arnmo- 
niakalischer  und  salzsaurer  Lösung,  sowie  Ton  Pyrogallol  in  alks- 
lisoher  Lösung  rotes  Licht  beschleunigend  und  violettes  verzögcmi 
Bezüglich  de»  Zerfalles  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  der  Oxydation 
Ton  BenzaLdehyd  war  das  Umgekehrte  der  FalL  Nach  Trauti 
und  Thomas*)  zeigen  Pyrogallol  und  NatriuniBulfid  bei  der  Oxy- 
dation unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  TemperatnrkoeffiiienteD 
(3,4  bzw.  3,5),  wie  selbe  bei  gewöhnlichen  Reaktionen  beobachtet 
wurden. 

Trautz  und  A.  Anschütz')  teilen  Beobachtungen  über  den 
Einfluß  des  Lichtes  auf  das  EriatalliBieren  übersättigter  Lösun- 
gen mit. 

TTranylsilbernitrat  soll  nach  Formanek  lichtempfindUch 
sein;  Szilard*),  welcher  die  betreffenden  Versnche  gleichfalls  >n- 
stellte,  konnte  jedoch  keinerlei  lichtempfind lichkeit  an  dieBen 
Salze  konstatieren. 

W.  A.  Foster  studierte  die  Einwirkung  von  Licht  nnf 
Kaliumferrocyanid.  Wird  eine  neutrale  oder  alkalische  Lösang 
von   Kaliumferrocyanid   dem  Lichte    ausgesetzt,   so   ßlUt   hmgBnm 

•)  Phy»ik.  ZeitBOhr.  1906,  8.  898.  —  *)  Ibid.  —  •)  Zeitachr.  f.  phywUl. 
Obern.  55,  442  (ISOS).  —  *)  Zeitiohr.  f.  wigsensch.  Pbotogr.  190S,  8.  350. 
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Fenihydrat;  bei  Gegenwart  tod  Kaliamsulfid  fällt  Ferrosulfid. 
Die  Reaktion  üt  rein  photochemiaoh.  Das  Kalinmferrocyamd 
ist  in  LöBung  im  Dunkeln  in  Kaliumionen  and  komplexe  Ferro- 
oyanionen  dissoziiert.  Im  Lioiite  zerfällt  der  Komplex  in  Eisen- 
luid  CN- Ionen.  Femer  findet  onter  dem  EinfluBse  des  lichtes 
Oxydation  von  Cyanid  zu  Cyanat  und  Polymerisation  statt  Als 
Lichtquelle  benutzte  Foster  eine  Quarz  -  Queoksilberdampf- 
lampe '). 

Ül>er  die  ohemiBohe  Wirkung  kurzwelliger  Strahlen 
aaf  gasförmige  Körper  Bohrieb  E.  Regener.  Derselbe  wies 
naob,  daQ  die  ultraviolette  Stralilung  auoh  desozonisiereud  wirken 
kOnne,  wodurch  Warburgs  Anschauung,  daQ  die  Ozonisierung 
des  SaaerBtoffa  durch  stille  elektrische  Entladungen  ein  pboto-  und 
kathodoohemiBoher  Vorgang  sei,  gestützt  wird. 

Begener  fand,  daß  das  ultraviolette  Lieht  auch  einen 
erheblichen  Zerfall  des  entstandenen  Ozons  bewirkt  Das 
wirksame  Licht  hat  eine  Wellenlänge  von  185  bis  800^^.  Ozon 
absorbiert  stark  bei  i37  ii(i,  die  ozonisierenden  Strahlen  müssen 
daher  eine  kleinere  Wellenlänge  als  237  haben.  Der  Gleichgewichts- 
zustand bei  verschiedenen  Temperaturen  wurde  untersucht  Ver- 
fasser fand  ferner,  daß  anch  bei  anderen  Oasen  knrzwellige  Strahlen 
wie  stille  elektrische  Entladungen  wirken  >). 

Eine  Arbeit  Über  »Die  Sauerstoffhemmung  der  photo- 
chetnischen  Chlorreaktionen  in  ihrer  Beziehung  zur  photo- 
ohemischen  Induktion,  Deduktion  und  Aktivierung"  ver- 
öfFentlichten  R.  Luther  mid  E.  Ooldberg*).  Die  Genannten 
gelangten  zu  folgenden  Schlußfolgerungen:  Durch  Anwesenheit 
von  Sauerstoff  werden  sämtliche  photochemisohe  Cblorreaktionen 
verzögert  Die  hemmende  Wirkung  des  Sauerstoffs  scheint  somit 
eine  typische  Begleiterscheinung  allef  Photo  Chlorierungen  zu  sein. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Lichte  auf  Chloracceptoren 
(bzw.  Wasserdampf)  wird  gleichzeitig  anwesender  Sauerstoff  ver- 
braucht Die  sogenannte  Induktion  hei  Fhotochlorieningen  ist 
wahrsoheinlioh  durch  einen  solchen  photochemischen  Sauerstoff- 
verbranch  bedingt  Anch  die  Deduktion  eines  induzierten  Gemenges 
ist  wahrscheinlich  durch  allmählichen  Xeuhinzutritt  von  Sauci-stoff 
zn  erklären.  Die  Erscheinungen  der  Aktivierung  von  feuchtem 
Chlor  bei  getrennter  Belichtung  lasseA  sich  ebenfalls  zwanglos 
durch  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Sauerstoff  erldären.  Die 
Verfasser  fanden,  daß  selbst  ein  nahezu  sanetstoiEfreieB  Gemenge 
von  Benzol  und  Chlor  im  Dunkeln  nioht  reagiert 
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Über  die  ohemiscbe  Wirkung  des  ultravioletten  Liohtei 
schrieb  W.  H.  Roee ').  Er  untersuchte  die  Zersetzung  von  Jodiden 
verschiedener  Metalle,  die  Reduktion  von  Ferrisalien,  ferner  die 
Reduktion  von  Cblorateu  und  Bromaten.  Als  Lichtquelle  diente 
der  zwischen  Äluminiumelektroden  übergehende  Lichtbogen  eines 
hochgespannten  W echsel ströme s ,  der  von  einem  mit  Leiden«- 
flascben  verbundenen  Transfoimator  geliefert  wurde. 

Den  Einfluß  der  Belichtung  anf  die  thermoelektriache 
Kraft  des  Selen«  studierte  F.  Weidert»).  Reinganum  heapridit 
eine  neue  Anordnung  der  Selenzelle  >). 

J.  Billitzer  legte  der  Wiener  kaiserl,  Akademie  d.  Wissen- 
Bchaft  eine  Abhandlung  über  „Photochemische  Versuche  mit 
Chlorwasser"  vor*),  in  welcher  der  Verlauf  des  Lichtunuatzes 
bei  verschiedenen  Chlorkonzentrationen  und  verschiedenen  Lioht- 
intenaitäten,  ferner  die  Wirkung  diverser  Zusätze  geprüft  wnrde. 
Bei  der  Zersetzung  des  Ohlonvassers  im  Lichte  entstehen  Salzsäure, 
unterohlorige  und  Chlorsäure  neben  geringen  Mengen  Überchlor- 
säure; die  Chlorsäure  befördert  die  Geschwindigkeit  des  Reaktions- 
verlaufes,  unterchlorige  Säure  verzögert. 

Die  pbotochemiBche  Zersetzung  des  in  Chloroform  ge- 
lösten Jodoforms  beruht  nach  B.  Szilard')  auf  Oxydation  und 
unterbleibt  völlig  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff').  Die  durch  Licht 
eingeleitete  Zersetzung  geht  im  Dunkeln  weiter.  Eine  belichtete 
Lösung,  einer  im  Dunkeln  gehaltenen  zugesetzt,    wirkt  katalytisch. 

Oechsner  de  Coninck  zeigte,  daß  das  durch  Reduktion  der 
selenigen  Säure  mit  Glycoselösung  entstandene  ziegebote  Selen 
sich  im  Lichte  nur  sehr  langsam  in  schwarzes  amorphes  Selen 
umwandelt ''). 

Über  das  elektrische  Verhalten  der  allotropen  Selen- 
modifikationen berichtet  P,  v.  Schrott*). 

Über  die  „Lichtelektriache  Ermüdung"  stellte  W.  Hall- 
wachs Versuche  an;  der  Genannte  konstatierte  dieVorgänge,  welche 
sich  bei  lichtelektrischen  Erscheinungen  in  Gasen  und  in  den  be- 
lichteten Körpern  (z.  B.  Zinkplatten)  abspielen»). 

Sheppard  und  MeeB^")  untersuchten  die  Einwirkung  von 
Chromsäure,  Kupfersulfat  usw.  auf  das  latente  Brom- 
silberbild  und  fanden,  daß  dasselbe  durch  diese  Einwirkung  mehr 
oder  weniger  zerstört  wird. 

')  Jonm.  Amer.  Cbem.  Boc  28,  78«  11.  —  *)  Ann.  d.  Ph^B.  18,  an, 
(ISOe).  —  ')  Fhjükol.  Zeitäohr,  1906,  ß.  786.  —  ')  Öaterr.  Cbem.-Ztg.  iB06, 
6,308.  —  ')  PhyBikftl.-chem.  Centralbl.  1908,8.525.  —  *)  Über  die  ZeTBetznng  von 
Chloroform  und  Jodoform  im  Licht«,  siehe  Bchoorl  und  van  den  Berg, 
dieies  Jahrb.  XV,  8.525  (1905).  —  ')  Chem.  Centralbl.  1907,  I,  8,1«.  — 
'1  BitzuDgsber.  d.  ka^Berl.  Äkad.  d.  Wüseuscb.  CXT,  1906,  8.  1081.  — 
*)  Physikal.  Zeitechr.  7,   766  (1808).   —   ")  The  Photogr.  Joum.  1807,  p.  SS- 
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Nach  F.  Alefeld  wirkt  Liebt  auf  düDoe  Schichten  toh 
Thioresinateii,  venn  selbe  unter  eiuem  Negativ  belichtet  werden, 
derart  ein,  daß  beim  naobträglicheD  Erhitzen  der  UnterlagSpLatten 
in  einem  bestimmten  Momente  ein  Reliefbild  erhalten  wird.  Zum 
genannten  Zwecke  kommen  besonders  Metallthioresinate  in  Betracht, 
doch  sind  auch  die  Thioharzsäuren  selbst  lichtempfindlich '). 

Das  Verhalten  des  Cholesterins  gegen  Licht  studierten 
E.  Sobulse  und  £.  Winterstein*).  Cholesterin  verändert  sich 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff. 
Der  Schmelzpunkt  wird  ein  niedrigerer. 

Urany^lacetat  wird  nach  A.  Bach')  im  Lichte  zu  einem 
Gemische  von  TJranihydrat  und  Uranohydrat  reduziert,  weiche 
Reaktion  auch  dann  erfolgt,  wenn  keine  CO^  durch  die  Lösung 
geleitet  wird,  deren  Gegenwart  Bach  in  seiner  früheren  Abhandlung 
als  fQr  das  Eintreten  der  Reaktion  notwendig  hielt. 

Die  Lichtempfindlichkeit  organischer  Diazoverbin- 
dungen  bildete  den  Gegenstand  weitgehender  Untersuchungen 
von  Orton,  Coatea  und  Bardett*),  welche  Reihen  derartiger 
Verbindnngen  auf  ihr  Verhalten  gegen  Licht  studierten. 

Über  chemische  Liohtwirkungen  schrieb  F.  E.  Meuter»). 
Derselbe  gibt  unter  anderem  eine  Übersicht  über  wechselseitige 
Reduktions-  und  Oxydations Vorgänge. 

Über  Synthesen  im  Sonnenlichte  arbeitete  A.  Benrath<!). 
Er  fand,  daü  Benzil  und  Aldehyde  im  Sonnenlichte  reagieren,  wo- 
bei Benzilbenzoin  entsteht  Der  betreffende  Aldehyd  wirkt  nur 
reduzierend  und  nimmt  an  der  Synthese  nicht  teil,  dagegen  wirkt 
er  aufbauend,  wenn  Benzaldehyd  auf  Chinolin  zur  Einwirkung 
gelangt;  es  entsteht  in  diesem  Falle  K  -  Benzoyldihydrochinolln, 
Oi,H,|ON.  Aus  Benzaldehyd  und  Chinaldin  entsteht  Phenyl- 
ory&thylchinolin,  CijH,iON.  Aus  Benzaldehyd  und  Zimtsäure 
entsteht  Dibenzoyldiphenylbutan,  CggHggOg. 

R.  Ciusa'),  veröffentlichte  Studien  über  „Chemische  Licht- 
wlrkungeu".  Cia-TranaiHomere  ungesättigte  Verbindungen  gehen 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  Cis-Verbindungen  Über.  Das 
Cyanid  des  symmetriBohen  Tribromdiazobenzols  (Schmelzp. 
=  59°)i  welches  zuerst  von  Hantsch  und  Schulze  (Chem. 
Ber.  28,  666)  erhalten  wurde,  wandelt  sich,  in  Benzol  gelöst  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  zum  größten  Teile  in  die  Verbindung  der 


')  Brit  Jonin.  Photogr.  1806,  p.  970.  —  ')  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  48, 
5«.  —  ')  PhjB.-chem.  CeniialbL  1906,  8.  *57.  —  ')  Joum.  obem.  Soo.  J907 
p.  35.  —  ')  Photogr.  KorrPBp.  IBM,  8.  311.  —  ')  Jouni.  I.  pr«kt.  Cbem.  [2] 
73,  3as;  siebe  auch  unser  latztea  Beferat,  diewi  Jabrb.  XV,  B.  5E3  (190S). 
—  ^)  AtÜ  B.  Aooad.  dei  liinoei  Borna  (&)  15,  U,  p.  13<  (1»0S>,  durch  PbjB.- 
chem.  CeuttatbL  3,  679  (1»09). 
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Antireibe  am,  während  die  im  Dunkeln  gehaltene  VergleiobdOsiuig 
die  unveränderte  Synverbindnng  lieferte. 

Über  den  pbotoelektriaohen  Effekt  beim  Anthisoen 
aohrieb  A.  Foohettino  *). 

BenzaldehydpheDylhydraEon  ist  lichtempfindlich 
Chattaway  ■). 

Wiiknitg  nnstehtbarer  Strahlen  (Bönlgenv  Badinin-, 
BecqnerelBtrahlen  usw.). 

Über  Sekandärstrahleo,  weiche  durch  eehr  weiche 
ROntgeostrahlen  herTorgernfon  werden,  Bohrieb  W.  Seiti'). 
Das  DurchdringungBvermögen  Boloher  Strahlen  steht  zwischen  dem 
der  auBlOBenden  Röntgenstrahlen  und  dem  der  Eathodenstmhlen, 
welche  die  Röntgenstrahlen  erzeugt  haben.  Die  SekundärgtrshleD 
werden  durch  ein  Magnetfeld  nicht  abgelenkt.  Sie  bestehen 
größtenteils,  aber  nicht  ausschließlich,  aus  außerordenüich  welclien 
Röntgenstrahlen,  enthalten  aber  auch  fortgeBohleuderte  Elektronen. 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Röntgenstrahlen  stellte 
£.  Marx*)  Verfluche  an.  Er  fand  als  wahrscheinlichen  Wert  jenen 
der  Lichtgeschwindigkeit,  womit  die  Berechtigung  der  Vorstellung 
über  die  Natur  der  Röntgenstrahlen  als  eine  Ersoheinaiig  des 
Lichtäthers  bewiesen  ist. 

A.  Miethe*)  untersuchte  eine  Anzahl  Edelsteine  auf  deren 
Verhalten  gegenüber  Radiumstrahlen.  Eine  grolle  ADiaU 
änderten  unter  dem  Einflüsse  der  Strahlen  die  Farbe,  so  zeigte  ein 
farbloser  Diamant  von  Borneo  nach  14  Tagen  ein  leuchtendes 
Citronengelb ,  hellblaue  Saphire  änderten  die  Farbe  1d  Gelb. 
Dunkle  Steine  zeigten  keine  Farbenänderung. 

W.  P.  Joriasen  und  W.  E.  Ringer«)  machten  den  Einfluß 
von  Radiumstrahlen  auf  Knallgas  zum  Gegenstand  ihrer 
Untersuchungen.  Sie  brachten  das  Kuallgas  in  direkte  Verbrndung 
mit  dem  Radiumaalz.  Sowohl  bei  feuchtem  als  bei  trockenem 
Knallgas  konnte  keine  Einwirkung  konstatiert  werden,  wie  diei 
von  Berger-Davis  beflchrieben  wurde.  Dagegen  eeigte  sich  hei 
Chlorknallgas  eine  deutliche  und  momentane  Wirkung. 

Über  chemische  Einwirkung  der  KathodeuBtraMeo 
stellte  J.  Sterba ')  Untersuchungen  mit  einer  Anzahl  von  Salzen  an. 
Alle   untersuchten   Salze  erlitten  dabei  ohemisohe  Verändernngeo. 

')  Ätti  K.  Accfld.  dei  Lincei  Roma  (5)  16,  I,  p.  355  (190S).  —  *)  Soaza. 
Chem,  Soc.  89,  4B2  (180e).  —  *)  Phyaikal.  Zeilachr.  7,  BBUff.  (IflÖB).  —  ■)Ajiil 
d.  Phy«.  [-1]  20,  877  (leoe).  —  ')  PIiyBikal.-chem.  Centmlbl.  3,  583  (1894). 
—  •)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,  2098,  1908.  —  ')  Sitzung  d.  Kaiseri. 
Akad.  d.  WiMeosch-,  Wien,  14.  Pelsrnar  1907. 
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Bei  ChlomBtrinm  wurde  Eutweioben  toq  Chlor  imd  alkalische 
Reaktion  des  ROokstandes  koQBtatiert.  Natrinintiitrat  wird  eu 
Nitrit  redozieit.  Natriumsulfat  vurde  ohne  Sulfitbildung  zersetzt 
Aus  Kaliumchlorat  entstand  Hypochlorit  und  Chlorid. 

L.  Vanino^)  zeigte,  daß  die  Schwärzung  der  in  Bohwarzes 
Papier  gehüllten  photographiachen  Platten  durch  Phosphore  ans- 
bleibt,  wenn  die  Substanz  (Calcinm-  oder  Zinksalfid)  in  dichte 
Zelluloidkapsel  Q  eingeschlossen  ist.  Da  Zelluloid  die  ß-  und 
^'-Strahlen  nur  ganz  wenig  absorbiert,  beruht  die  obige  Wirkung 
der  Phosphore  nicht  auf  Beoquerelsü^blen,  sondern  auf  reduzierenden 
Dämpfen  von  H,S. 

£in  einfaches  Verfahren  zur  Photographie  mit  Wärme- 
strahlen beschrieb  J.  Zenneck^).  Die  Wärmestrahlen,  welche 
eine  mit  heißem  Ol  gefüllte  Glasröhre  aussendet,  wurden  mittels 
eines  Hohlspiegels  auf  eine  mit  konzentriertem  Entwickler  ge- 
tränkte Bromsilbergelati ueplatte  geworfen,  wobei  sich  auf  der 
letzteren  ein  Bild  der  Röhre,  hervorgerufen  dnroh  die  Wärme- 
strahlen, entwickelte. 

Spektmmpliotogr&plile. 

Eine  Besohreibnng  von  diversen  fOr  die  Herstellung  von  Flam- 
menspektra    sehr    brauchbaren  Spektrallampen    ^bt  £.  Beck- 

J.  Hartmann  in  Potsdam  beschreibt  einen  neuen  Spektro- 
komparator  zum  Ausmessen  von  Spektrnmphotographien  in  den 
Publikationen  des  aatrophysikaliBchen  Observatoriums*). 

Über  die  Herstellung  und  Verwendbarkeit  von  Ab- 
drucken  von  Diffraktionsgittern  macht  R.  J.  Wallace  Mitr 
teilungen  *). 

Einen  sehr  lichtstarken  Quarzspektrographen,  welcher 
große  Dispersion  besitzt,  beachreibt  Percival  Lewis«). 

Über  die  Beziehungen  zwischen  ultravioletten  Absorptions- 
spektren und  phyaikallHcb-chemischen  Prozessen  schrieb  C.  C.  Baly 
und  C.  H.  Desch,  auf  welche  Arbeit  verwiesen  werden  muß'). 

C  de  Watte  ville^)  gibt  eiue  neueAnordnung  zur  Spektro- 
skopie phosphoreszierender  Stoffe.  Dieselben  werden  durch 
den  elektrischen  Funken  zum  Leuchten  gebracht  wie  beim  Lenard- 
sehen  Apparate.     Die  Anordnung  ist  aber  eine  bessere,  so  daß  es 


*)  Cbem.  Centrattil.  190»,  II,  B.  1.  —  *)  Fliyutal.  Zeitschr.  1906,  B.  807. 
—  ')  Zeitschr.  f.  pbyükal.  Chem.  57,  e*l  (IflOe).  —  *)  Ibid.  1908,  Nr.  53.  — 
')  Artrophyi.  Joum.  1906,  8.  9Bff.;  a.  aueh  uaaer  Ref.  in  Jahrg.  XV  diaser 
Jahrb.,  8.528.  —  ')  ÄBlrophys.  Journ.  23,  390 ff.  —  ')  ZeiUohr.  t.  pbyükal. 
Cbem.  55,  485  (1906).  —  ")  CompL  reud.  d.  l'Acad.  d.  soienc«  112,  1078. 
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z.  B.  hei  Fluor  gelingt  bei  1  bis  2  Stunden  Expositiou  mit  einem 
gewOhDliobeo  Spektroskop  das  Spektrum  zu  photographieran. 

Über  die  EigenBcbaften  versohiedeneT  Linienspekttt 
bezfiglicb  ihrer  Signung  alfl  Stand&rd's  verwendet  zu  werden,  be- 
richtet F.  G.  Nutting*). 

Lyman*)  publizierte  Spektralaufnahmen,  welche  die  Li  cht - 
absorption  tod  Strahlen  kürzester  Wellenlänge  zum  Gegto- 
etande  haben.  Er  fand  die  DurchläfiBigkeit  von  Flu£apat  bi> 
X  =  1250  AE^  BergkriBtall  bis  X  =  1500,  in  20  mm  Schicht  bi* 
X  =  1600  reichend. 

Die  AbsorptionsBpektra  der  seltenen  Erden  unteiancble 
A.  Langlet*)  und  kam  hauptsächlich  zu  folgenden  SohlflBseu:  D*g 
Spektrum  einer  hioreichend  verdünnten  Lösung  der  seltenen  Erden 
igt  ein  lonenspektrum.  Das  Beersche  Gesetz  ist  nur  für  verdünnte 
Löaungeu  gültig.  Alle  EiDflfieae,  welche  das  Zurückgehen  der 
elektrolytisohen  Dissoziation  bewirken,  rufen  Änderungen  in  gleicher 
Richtung  bei  den  Spektra  hervor,  welche  Änderungen  hei  ver- 
schiedenen Salzen  verschieden  sind. 

Die  Beziehungen  zwischen  AbaorptionBBpektra  und 
der  ohemischen  Konstitution  verBchiedener  aromatischer 
Verbindungen  (Nilroaniline  und  Kitrophenole,  IsonitroBOveibiD- 
dungen,  Diketone,  Phenylhydrazone  von  einfaohen  Aldehyden  nnd 
Ketonen)  untersuchte  E.  Balj  mit  verschiedenen  Mitarbeilem*); 
femer  stellte  der  Genannte  eine  Reihe  von  Unter  Buchungen  über 
das  ultraviolette  Absorptionsapektrum  von  Phenolen,  Beniol, 
mono-  und  disubstituierten  Benzolderivaten  an  '•). 

Das  Bandenspektrum  der  Haloidsalze  von  Barynm, 
Calciam,  Strontium  und  Magnesium  photographierte  Olm- 
atedt  ^)  mittels  eines  kleinen  KauBtangitters  unter  Anwendung  eine« 
Enallgasgebläses,  in  welchem  die  gepulverten  Salze,  in  Streifen 
Filterpapier  eingerollt,  verdampft  wurden. 

Den  EinfluU  eines  kräftigen  magnetisoheu  Feldes  snf 
das  Funkenspektrum  von  Titan,  Chrom  und  Mangan  studierte 
J.  E.  Furvi8f> 

J,  Stark**)  untersuchte  den  Zusammenhang  zwischen  Licht- 
absorption  im  Bandenspektrum  und  der  Fluoresceuz  nnd 
stellte  den  Satz  auf:  Die  AbBorption  des  Lichtes  in  einem  Banden- 
spektrum hat  die  Erscheinung  der  Flaoreacenz  zur  Folge.  Allen 
fluoreBcierenden  Körpern  kommt  die  Eigenschaft  zu,  daß  ihr  Ab- 
sorptionsspektrum ein  Bandenspektrum  ist. 

')  „Une  Stnictnre',  Artrophys.  Jonm.  1906,  8,  Mff.  —  ')  AjtrophJJ- 
Jonm.  25,  50.  -  ')  Zeittohr.  f.  phyiikal.  Ckem.  56,  82*  (1B06).  —  ')  Ptji.- 
ehem.  Centralbl,  3,  *32,  *83,  662  (1906).  —  ')  Ibid.,  ß.  188,  217,  218.  - 
■)  Zeitiolir.  t.  wisseusoh.  Photogr.  1B06,  6.  293.  —  ')  Proc.  of  the  Camlnidg» 
Pbil.  Bog.  14  (1906).  —  •)  Fhynbal.  Zeitschr.  1907,  B.  81. 
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Die  Spektra  von  8ohwefeldiozyd  sind  von  F.  Lowater>) 
«ingehend  antenucht  wordou.  Der  Genannte  studierte  das  Ab- 
sorptioiiBspektmm  des  Sohwefeldioxyds  bei  versohiedenam  Drucke. 
Femer  das  Banden -EmiMionsspeküum.  Das  letetere  Spektrum 
enthält  Banden,  deren  Hauptkanten  gegen  Ultraviolett  stehen  und 
ist  Tenobieden  von  dem  Banden-  und  Linienspektnim  dos  elemen* 
taren  Schwefels,  wie  selbe  von  Eder  und  Valenta')  erbalten 
worden.  Die  Resultate  seiner  Messungen  sind  in  Tabellen  nieder- 
gelegt 

Über  die  Methoden  zur  Photographie  der  Absorptions- 
bänder  der  Blutfarbstoff  berichten  L.  Lewin,  A.  Miethe  und 
E.  Stenger»). 

Chr.  Keller*)  besobreibt  seine  Versuche  über  die  angeb- 
li oh e  Verschiebung  der  Funkenlinien  und  kommt  zum  Sohlusse, 
daJS  weder  durch  die  Beobaohtungen  Basoheks'),  noch  durch 
jene  Kents^)  die  Existenz  von  Linienversohiebnngen  im  Funkes- 
spektrum  nachgewiesen  ist,  daß  dagegen  das  von  Eder  und 
Valenta')  gewonnene  Resultat,  wona^  Bogen-  und  Funkenlinien 
koiozidieren,  sich  bestätigt  hat 

Eine  spektroskopische  Studie  über  das  Fnnkenspektrum 
veröffentlichte  W.  B.  Anderson^).  Er  fand,  daß  mit  dem  Wachsen 
von  Kapazität,  Druck  und  Stromenereie  die  Linien  breiter  werden. 
Ursache  der  Verbreiterung  ist  die  Vermebtung  des  Metalldampfes 
um  den  Funken  in  diesen  Fällen.  In  CO,  wurden  breitere  Linien 
als  in  Luft,  aber  echmälere  als  in  Wasserstoff  erhalten. 

G.  Eberhardt*)  nntersuohte  Terbiurapräparate  auf  epektro- 
grapbiscbem  Wege  und  gibt  Messungen  der  Linien  des  Bogen- 
spektruma  von  Gadolinium,  Terbium,  Disprosinm  und  Kecholmium. 

Das  Spektrum  eines  neuen  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 
Gases  beschreibt  R.  Sobmidt>°).  Nach  den  Versuchen  des  Ge- 
nannten Boheiat  Xenon  kein  elementares  Gtas  zu  sein,  er  schließt 
dies  aus  dem  Umstände,  daß  es  ihm  gelang,  ans  der  von  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  befreiten  Luft  durch  partielle  Kondensation 
ohne  und  mit  Verwendung  von  Holzkohle  ein  Gas  zu  erhalten, 
dessen  Spektrum  neben  den  Balysohen  Xenonlinien  (von  denen 
viele  _fehlen)  und  Kryptonlinien  '>)  unbekannte  Linien  aufweist 

Über  die  Photographie  des  infraroten  Spektrums 
schreibt    G.  Millochau.     Derselbe    überträgt    die   Methode    der 

')  Astrophy»,  Joum.  23,  32*  ff.  (1906).  —  *)  Beitr.  z.  Photoohem.  n.  Bpektral- 
analyse.  —  ")  Compt.  rend.  142,  1514.  —  ')  Inaugural-DiMertation,  Bonn 
1906.  —  ')  Ber.  d.  Kaüerl.  Akad.  d.  Wiss.  11t,  IIa,  252.  —  •)  Astropliyg, 
Joam.  11,  201;  17,  SSS.  —  0  Bar.  d.  Kau.  Akad.  d.  Wüs.  UDd  B«itrl««  z. 
Photochem.  u,  Bpektralanal.  1904,  1.  Tl.,  8.  418  ff.  —  *)  Aitrophys.  Joum. 
23,  321  (1906).  —  ■)  Bitzungsbar.  d.  KgL  pMofi.  Akad.  d.  Wisa.  XVIU  (leos). 
—  ">  Ber.  d.  doutich.  phys,  Gei.  4,  277  11606).  —  ")  Biete  unser  Relarat 
in  diewm  Jahcb.  XIV,  8.  536  (l»04). 

Jahib.  d.  OhMni«.    ZVl.  34 
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Beobachtung  mit  dem  Auge  unter  BenuUnog  Ton  Schinnen,  velehe 
die  anderen  Strahlen  möglichBt  absorbieren,  auf  die  Fhotogn^iiie 
und  verwendet  zur  Absorption  der  übrigen  Strahlen  eiae  alkoboü- 
sohe  Lösung  von  Chrfsoidin,  Malachiten  und  Anilinviolett.  Di 
die  infraroten  Strahlen  die  Wirkung  anderer  Lichtstrahlen  auf  euer 
vorher  belichteten  Platte  aufheben,  erhält  man  beim  Entwidtetn 
einer  iolchen  der  Wirkung  letzterer  ausgeeetzten  Platte  Abbiidongea 
des  infraroten  Spektrums  i). 

HflnsÜiclie  Lichtquellen.    Photometrie. 

Von  den  vielen  YerbesBerungen,  welche  die  Qneokailber- 
dampflampen  erfahren,  sei  an  dieser  Stelle  die  Verwendung  «De« 
für  Ultraviolett  (bis  i.  =  253  nft)  dnrohl&ssigen  Glases  von  Schott') 
und  Genossen  in  Jena  bei  Herstellung  solcher  Lampen,  wodurch 
die  ahemiache  Wirkung  derselben  eine  wesentliche  Steigerung  er- 
fahren hat,  erwähnL  Man  verwendet  heute  QueoksilberdampflaniLpen 
vielfach  für  Kopierzwecke,  und  haben  sieh  dieselben  auch  für 
die  Zwecke  der  Chromatphotographie  bew&hrt 

Xoch  weit  durchlässiger  für  ultraviolette  Sbtthlen  ist  die 
Quarzquecksilberdampflampe  von  Heraeu8*)in  Hanau,  w^che 
seit  ihrer  Einführung  (1901)  wesentlich  verbessert  wurde,  so  daß 
dieselbe  bei  einer  Spannung  von  175  Volt  und  bei  i  Ampere 
Stromstärke  eine  mitüere  räumliche  Lichtetärke  von  3160  ^  aUo 
pro  Walt  etwa  5  HC  liefert*). 

Beim  internationalen  Kongreü  für  Photographie  in  Lüge  1905 
wurde  das  Aoelylenlicht  als  Normalliohtquelle  empfohlen, 
welches  mittels  Pouches  Regulier  Vorrichtung  und  KontroUapparat 
konstant  erhalten  wird'). 

Ein  sehr  konstantes  Licht  liefern  die  Kernstglühlampen, 
femer  die  Osmium-  und  Wolframgltihlampen.  Die  Lichtetärke 
bleibt  bei  konstanter  Stromstärke  während  vieler  Stunden  gleich, 
(Nernst^),  die  Ifernstlampe  wird  deshalb  heute  gern  zu  I^ojek- 
tionszwecken  und  photographisohen  Vergrößerungen  verwendet  Sie 
ist  dabei  billig  im  Stromverbrauch.  Eine  solche  für  den  genannten 
Zweck  konstruierte  Lampe  liefert  hei  i  Ampere  und  110  Volt') 
500  HC. 

Der  Nutzeffekt  der  Osmium-  und  Tantallampen  fiber- 
trifft  jenen  des  gewöhnlichen  Glühlichtes  wesentlich.  Nach  den 
Messungen  von  Busaner  liefert  eine  Eohlenfadenlampe  0,61  Proz, 

')  Compt.  rend.  1*2.  1407.  —  ')  Siehe  nuier  Beferat  in  dieum  Jahrb. 
XT,  S.  631  (1906).  ~  ■)  Eders  Jahrb.  t  Photographie  1908,  S.  315.  —  *)  Pro- 
spelct  über  die  Qnarzglasquecksilberlampe  von  W.  0.  Heraem  in  Hanau.  — 
')  The  Photogr.  Jonm.  1808,  p,  331.  —  *)  Phjdkal.  ZeiUohr.  7,  380  (1B06). 
—  'y  A.  Moll,  Photogr.  Notizen  1006,  S.  S. 
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die  T&ntallanipe  von  Siemens  n.  Halske  2,3  Proz.,  und  die 
Osmiumlampe  von  Auei  2,46  Pro«.  iJoht  von  der  Gesamtstrahlung 
(Wärme  +  Liobt»). 

Die  Lichtstärke  der  englischen  lO-Kerzenpentanlampe 
verhält  sich  zu  jenei  der  Normtd-Hefnerlampe  nach  Brodhnn 
und  Liebenthal*),  wenn  selbe  bei  der  vorgeschriebenen  Luft- 
feuchtigkeit (8,8  bzw.  lOL  pro  Kubikmeter)  brenneD,  wie  10,9:1, 
jene  der  frenzOBischen  10  -  Carcellampe  (Rüböl)  zur  Hefnerlampe 
wie  10,8:1. 

Fhotometrische  und  spektralphotometriHche  Messun- 
gen am  Qneoksilberlichtbogen  bei  hohem  Dampfdruck  stellten 
R.  Kücfa  and  T.  Retschinsky  an^).  Die  Gtenannt«n  benutzten 
zu  diesen  Versuchen  eine  Quarzquecksilberdampflampe,  in  welcher 
der  Lichtbogen  bei  mehreren  Atmosphären  Druck  erzeugt  wurde. 
Sie  fanden,  daß  die  Wattökonomi^  im  sichtbaren  und  ultravioletten 
Teil  ein  Haximum  aufweist,  für  ersteren  ist  die  mittlere  räumliche 
Ökonomie  =  0,185  Watt  pro  Hefnerkerze.  Die  Intensität  der  ultra- 
violetten Strahlung  wächst  mit  steigender  Belastung  Hchneller  als 
die  der  sichtbaren,  welche  Tatsache  durch  die  Annahme  regulärer 
neben  irregulärer  Strahlung  erklärt  wird. 

Ein  rauohschwaohes  Blitzpulver,  welches  ein  sehr  kräf- 
tiges aktinisches  Licht  liefert,  ist  das  Blitzpulver  der  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation.  Dasselbe  besteht  aus 
JVfagnesiumpulver,  welches  mit  Nitraten  der  seltenen  Erden  gemischt 
wurde  *}.  (Unt«r  den  seltenen  Erden  eignet  sich,  wie  Versuche  von 
F.  Novak  zeigten,  Tboriumnitrat  am  besten  zum  genannten  Zwecke. 
Die  Ref.) 

Optische  Sensiltilisatoren,  LIehteehtheit  tod  Farbstoffen. 

Der  Firma  vorm.  Fr.  Bayer  in  Elberfeld  wurden  zwei  Znsatz- 
patente')  zum  Patente  Jüi.  158078  die  Herstellung  sensibili- 
sierend wirkender  Farbstoffe  der  Cyaningruppe  erteilt. 
Kach  dem  Hauptpatente  werden  solche  Farbstoffe  dadurch  erhalten, 
daß  man  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  die  Additionsprodukte  von 
Dialkylsulfaten  mit  Chinaldin  oder  den  Homologen  desselben  oder 
auf  Gemische  dieser  Körper  untereinander  oder  mit  entsprechen- 
den Chinolinderivaten  einwirken  läßt.  Nach  dem  Patent  Nr.  170048 
werden  die  aus  Dialkylsnlfaten  erhältlichen  Additionsprodukte  mit 
Vorteil  durch  jene  Produkte  ersetzt,  welche  durch  -Einwirkung  von 
Sulfosäureeatem  auf  die  genannten  Chinolinkörper  entstehen.    Nach 

■)  Physiksl,  Zeitschr.  1907,  8.  123.  —  ')  Zeitaohr.  *.  wiw.  Photogr.  4, 
2M  (leOB).  —  •)  Ann.  d.  Phyg..  *.  Folge,  20.  583  (1908).  —  *)  Photogr. 
ßnndjch.  1808,  8.  875.  —  ')  D.  ß.-P.  170048,  170049. 
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dem  ZusatzpatQQt  Nr.  170049  läQt  man  aoatatt  auf  die  an»  IH- 
alkylsulfatea  usd  Chtnaldin  erh&ltlichen  AmmoniuniTerbmdangtn 
oder  auf  Gembohe  dieser  Körper  mit  den  enUprechenden  Chinolin- 
derivaten  hier  auf  die  aua  Dialkylsulfaten  und  den  Homologen 
des  Cbinaldine  erhältlichen  ÄmmonintiLverbindaDgen  oder  auf  G«- 
miache  dieser  Körper  untereinander  oder  mit  den  entspreoheodeii 
Chisolinverbindungen  kaostisohe  Alkalien  bzw.  Erdalkalien  ein- 
wirken '). 

Sohiobtea  von  erhöhter  Liohtempfindlichkeit  mit 
Leukobasen  von  organisoheu  Farbstoffen  erhält  man  nacb 
dem  D.  R-P.  175459  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Luoini 
und  Brflning  in  Höobst  a.  M.,  wenn  man  den  Gemengen  von 
Leukokörpern  und  StiokatofEsauerstofFgruppen  abapaltenden  Körpern*} 
Basen  der  Chinolinreihe  zufügt. 

Kaoh  Himmel')  ist  das  Dijodfiuoreacein,  insbesondere  dessen 
Ammonsalz,  sehr  geeignet,  bei  der  NeuhausBohen  Farben misohang 
für  daa  Äusbleiob verfahren  verwendet  zu  werden. 

Über  die  Liohteohtbeit  und  das  Verhalten  ver- 
sohiedener  Teerfarbstofflaoke  als  Druckfarben  stellte 
K  Valenta*)  eine  größere  Vera ncbsreihe  an.  Der  Oenaaate  ^  nnl^ 
sachte  im  AiiBohlnese  an  seine  früheren  diesbeEÜglioben  Arbdten 
46  neuere  Teerfarbstoffe  auf  ihr  Verhalten  in  verschieden  starksn 
Schiebten.  Unter  denselben  erwiesen  sich  einige,  z.  B.  Indanthren  S, 
Pigmentscharlach  3  B,  Pigmentecbtgelb  und  andere  als  sehr  Eobt- 
ecbt  und  für  die  Zwecke  der  Herstellung  von  Druckfarben  gut 
geeignet 

Als  LichtGlter  fOr  astrophotographisohe  Zwecke  bei  Spiegel- 
teleskopen empfiehlt  J.  Wallace  Tartrazine,  Auramine,  Metanil- 
gelb  S  und  Kitroaodimethylanilln  in  Gelatinesohichten  auf  Glas. 
Für  Ulti-aviolett  Äskulin«). 

Studien  über  die  von  Dr.  König  in  Höchst  fSr  Zwecke  der 
Dreifarbenphotogi-aphie  hergestellten  Filterfarbstoffe  veröffentlichte 
F.  Novak  ')■ 

Photographie  In  natflrllehen  F&rben. 

Lehmann  empfiehlt  beim  „Lippmannsoheo  Verfahren"'} 
entsprechende  Kompensationsfilter  zu  verwenden,  femer  bei  Be- 
trachtung der  Bilder  auf  der  Bildsohicht  eine  Mattfläohe  anzubringen. 

■)  Chem.  Centralbl.  löoa,  I,  8,  1857.  —  •)  Siehe  unser  Beferst:  .Üb« 
ein  neaes  Yertahren  der  DreitarbenphotoKrapIue''  in  diesem  Jahrb.  XIV.  B.  544 
(1904).  —  *)  Photogr.  Rundschau  1906,  19,  328.  —  *)  Cheiil.-Ztg.  1908,  B.901. 
—  ")  £der  und  Valanta,  Beitr.  z.  Photoehem.  n.  Spektralanalyte  It04, 
6.  Tl.  —  ')  Aatnjphja.  Jgurn.  33,  268  (1906).  —  ')  Photoftr.  Korresp.  190'. 
8.  285  u.  384.  —  ')  Photogr.  Mitteil.  190a,  S.  525. 
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Photographl«  iu  natürllehen  Farben.  533 

I>er  Oenftnnt«  will  die  QuecksilberkasBette  durch  ein  spiegelndes 
Blech  ersetxen,  welohea  mit  einer  dünnen  Qaminiscliicht  vorprttpa- 
riert  nnd  dann  mit  der  EmuUioo  begossen  ist 

ZeiBBi)  in  Jena  baute  einen  BetraohtungBapparat  für 
Lippmannphotogramme,  desBeu  Hauptteil  eine  einzige  LinBe  ist, 
weiche  zai  Betrachtung  "und  Beleuchtung  dient,  das  Licht  wird 
von  oben  dnrob  ein  spiegelndes  Prisma  eingeführt,  das  in  der 
Brennebene  der  Linse  liegt 

Ives*)  wendet  das  LippmannBche  Verfahren  zur  Herstellnng 
von  Dreifarbenbildem  an,  welche  er  im  ChromoBkope  betrachtet. 

Ein  neues  Verfahren  der  Farbenphotographie  beschreibt 
G.  Lippmann*).  Die  prismatiBohe  Dispersion,  welche  im  Spektro- 
skope benutzt  wird,  gibt  auch  eine  Lösung  des  ProblemB  der 
Photographie  in  natürUohen  Farben.  VerfasBer  hat  ein  entspreohen- 
des  photographiBcbes  SpektroBkop  konstruiert  Betrachtet  man  die 
damit  hergestellte  Platte  durch  den  Apparat  bei  weißem  Licht,  so 
siebt  man  das  Bild  in  Farben. 

Zur  Durchführung  des  Pinatypieverf ahrens*)  geeignete 
Farbstoffe  sind  nach  dem  D.  R.-P.  176693  der  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  für 
Blau:  die  SnlfoBäuren  der  blauen  Liduline  oder  Diaminre inblau, 
für  Rot;  natflrlicheB  Carmin,  für  Gelb:  Mikado-  und  Primulin- 
farbatoSe. 

Zander  meldete  ein  Patent  auf  Vierfarbendruck  in  Deutsch- 
land an,  wurde  aber  auf  Grund  eines  Einspruches  von  J.  M.  Eder, 
welcher  daa  System  der  Vierfarbenphotographie  bereits  1896 
besahrieben  hatte,  abgewiesen  '•). 

Für  das  AusbleichTerfahren^)  empfiehlt  Keuhaus  Chloral- 
hydiat,  dessen  Wirkung  als  Sensibilisator  durch  Zusatz  geringer 
Mengen  von  Ätznatron  erhöbt  wird.  Eine  Weiteren! wiokelung 
dar  aokopierten  Bilder  erreichte  NeuhauB  in  „einzelnen  I^Uen" 
durch  Baden  der  Bilder  in  lOpros.  Jodkaliumläsung,  welcher  einige 
Tropfen  Goldohloridlösung  zugesetzt  wurden.  Diese  Behandlung 
soll  gleichzeitig  eine  Fixierung  der  Farben  bewirken '). 

Ein  ffir  den  Ansbleiohprozeil  geeignetes  Papier,  welches 
unter  gefärbten  Glasbildern  oder  dergleichen  dem  Originale  in 
den  Farben  entsprediende  Bilder  liefert,  bringt  die  Firma  J.  H. 
Smith  u.  Co.  in  Zürich  unter  dem  Namen  Ütopapier  in  den 
Handel.     Dasselbe  enthält  nach  N^euhaus  die  drei  Farbstoffe   in 


■)  Photogr.  'WoobenbL  IBOe,  B.  4T4.  —  *)  Fhji.  Zeitecbr.  190«,  B.  »82. 
—  ')  Compt.  rend,  148,  870  durch  Cliem.  Centriül)!.  1908,  H,  8.  278-  — 
')  Si«hB  unser  Beferst  in  diesem  Jahrb.  XV,  B.  S40  (1905).  —  ')  Fbotofpr. 
Korreip.  1906,  S.  281  und  &90.  —  ')  Siehe  die«es  Jahrb.  XI,  S.  4ST  (IBOi). 
~  0  PhutogT.  Bandschau  20,  17  ff.  (19aS). 
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zwei  SohiobteD,  einer  Kollodioo-  und  einer  Oelatineschicht  Alt 
SeDsibiliBatoT  dient  Äuisöl  ■). 

Bromsllbei^latliieeiiialsioneii,   Troekenplatten,  FUms  und 
P&plere  Ar  den  HerrormAiiigsprozeB. 

SelbsteDtwickelnde  Trookenplatten,  du  heißt  Trockea- 
platten,  welche  den  Entwickler  in  der  Schicht  oder  auf  der  Bfick- 
seite  der  Flattea  enthalten,  so  daß,  wenn  sie  nach  der  ExpoülioD 
in  Wasser  gelegt  werden,  das  latent«  Bild  entwickelt  wird,  bringei 
züTEeit mehrere  Firmen,  z.B.  die  Illford-Kompagnie,  die  Fabriken 
Ton  Wellington  u.  Word  und  andere  in  den  Handel'). 

Untersuchungen  über  die  Wirkung  der  Brom&lkalieu  in 
der  Bromsilbergelatine  stellte  B.  Homolka  an  und  zieht  iiu 
Beinen  Unter§uchungen  den  Schluß,  daß  zur  Herstellung  ntti- 
scbleierfreier  Trookenplatten  das  Bromalkali  mit  kleinstem  Molekül, 
das  ist  das  Bromlithinm,  am  geeignetsten  sein  dürfte "). 

K.  Sohanm  und  E.  Scbloemann*)  stellten  Vereucbe  mit 
Bromsitb erkies elgallerteemulsion  an,  velobe  ei^ben,  daß  solche 
Schichten  sehr  unempfindlich  sind,  und  die  Solarisation  bei  dra- 
selben  ebenfalls  auftritt,  femer,  daß  es  unrichtig  ist,  die  Beständigkeit 
des  latenten  Bildes  gegen  Salpetersäure  auf  eine  organische  SUber- 
verbiadung  zuräckzufübren. 

Die  Kiuführaug  der  Cblorsilbergelatineplatteu  als  soge- 
nannte Gaslichtplatten  zur  HersteUung  von  Diaposttiren  mit 
warmen  Tönen  unter  Benutzung  des  (von  Eder  und  Pizzigbelli 
vor  vielen  Jahren  zuerst  beschnebeuen)  Eisenentwioklers  empfiehlt 
A.  Dark*).  Auch  Thorne  Bäcker^)  verwendet  solche  Platten  für 
ProjektioQSzwecke  unter  Benutzung  eines  Amidolentwioklers. 

Winthrope  Sommerville')  vergleicht  die  Gradation  von 
Bromsilber-  und  von  daslicbtpapieren  nud  findet,  daß  du 
Bromsilberpapier  eine  größere  Oiwlation  als  das  Gaaliohtpapier 
hat.  Somit  ist  letzteres  für  flaue  Kegative  geeigneter,  da  es  kon- 
trastreichere Bilder  liefert. 

Selbstentwickelnde     Chlorsilberkopierpapiere     stellen 

A.  und  ti.  Lumi^re  in  der  Weise  her,  daß  sie  der  Clilorocitrst- 
emulsioD  Gallussäure  und  schweflige  Säure  zusetzen,  welch 
letztere    die    Selbstzersetzuug    hiodem    soll.      Derartige    Papiere 

')  PhotogT.  Bundschau  20,    193    (1908).  —  ')  Brit  Joam.  Fhoto^. 

190T,  B.  US.  —  *>  Photogr.  Korreip.  ISOS,  B.  SSO.  —  ')  Zeitachr.  f.  wümd- 
ichftitl.   Photop-aphie    1906,  _  8.  IST;    aiehe    snch    Photogr.    Korresp.    ISOfi, 

B.  4S6:  E.  Bchloemana,  Über  die  LichtempfiiidUchkeit ,  die  SolaiuKtioD 
und  das  latente  Bild  dei  Bromsilbers  in  KieBelsHuregel".  —  *)  Photogr. 
News  1908,  p,  J024.  —  ')  Amateur  -  Photogr.  1908,  8.  533.  —  ')  Pholflgr- 
Nawi  1908,  p.  10S4. 
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EntvicklsrsabitBDzen.  5S6 

werden  ankopiert  und  in  ein  entaprecbendes  Quantum  Wasser  ge- 
legt, in  dem  die  Entwickelang  des  Bildes  vor  eioh  geht  usw.  >). 

Ein  Entwiokelungspapier  mit  Uran-  und  Silbersalzen, 
weloheB  mit  dem  von  Wothly  seinerzeit  veröffentlichten  TJr&n- 
verfahren  Ähnlichkeit  hat,  beschreibt  J.  ßartlett').  Derselbe 
behandelt  Papier  zuerst  mit  einer,  Gelatine,  Wasser,  Ealiumoxalat, 
OzaUäure  and  Alkohol  enthaltenden  Lösung  und  Bensibilisiert  daa 
getrocknete  Papier  mit  einer  Silber-  und  Urannitratlöanng.  Als 
Entwickler  ffir  das  etwa  eine  Minute  bei  einem  Gasbrenner  (15  om 
Abstand)  belichtete  Papier  dient  eine  aus  Weinsäure,  Wasser, 
Eisenvibiol,  Schwefelsäure  und  Glyoeiin  bestehende  Lösung. 

Entwieblersojtistaiizen,  Herronnfiin;  des  BUdee  auf  Troeken* 
platten  nnd  photogiaphlsehen  Papieren. 

Für  Brom-  und  Chlorbromsilberpapiere  empfiehlt 
Balagny  folgenden  sauren  Entwickler:  Amidol  (6\  Ifatriumhisulfit 
trocken  (12)  und  Bromkalium  (3)  in  Wasser  (130)  gelöst').  Für 
Diapositivplatten  (Cblorsilher-,  Chlorbromsilbergelatineplatten) 
werden  mit  gutem .  Erfolge  Metolhydroobinouentwickler  verwendet, 
so  z.  B.  Wasser  960,  Metor2,  :tfatriumsulfit  20,  Soda  80,  Brom- 
kalium 2  und  Hydroobinon  2  Tle.  Bei  reichlicher  Belichtung  und 
Zneatz  eines  VerzOgerei«  (1  Tl.  Ammonium  carbon  at ,  1  Tl.  Brom- 
ammonium,  10  Tle.  Wasser)  werden  rötliche  bis  rotbraune  Töne 
erhalten*).  Auch  £.  Demmik")  empfiehlt  zur  HersteUnng  warmer 
Töne  auf  GasHchtpapier  mittels  direkter  Entwickelang  den 
Entwickler  mit  einer  Ammoniumoarbonat  -  Bromkali nmlösung  zu 
versetzen;  er  verwendet  als  Entwickler  Rodinal. 

Den  Einfluß  verschiedener  Carbonate  im  Pyrogallol- 
entwickler  untersuchte  Matthew  Wilson^);  er  verwendete 
AmmoDinmcarbonat  und  diverse  Doppelsalze  desselben  mit  Mag- 
nesium-, IJraQ-,  Kobalt-,  Kupfer-  und  Zinkcarbonat. 

J.  Bnnel')  versucbte  mit  Erfolg  den  Aceton-Brenzkate- 
chineotwickler  beider  relativ  hohen Tempeir&tur  von  26biB32*>C, 
bei  welcher  die  gewöhnlichen  alkalischen  Entwickler  die  Gelatine- 
platten bereite  stark  angreifen  nnd  die  Gelatine  zu  lösen  beginnen. 
Das  Aceton  wirkt  diesem  Verbalten  entgegen,  was  beim  Arbeiten 
in  den  Tropen  von  Wert  sein  dürfte.  H.  J.  Cannon")  gibt 
Formeln  über  den  Zusammenhang  der  Dichte  der  Negative  mit 
der  BuUcbtungBzeit. 

')  Eden  Jahrb.  t.  Photogr.  1907.  —  ')  PUotogr.  Newa  1609,  p.  1*».  — 
*)  Tbe  Amat.  PbotogT.  Ü,  SB9  (1906).  —  *)  Brie  Joam.  Photogr.  1906,  S.  855. 
—  ')  The  Amat.  Ptotogr.  44,  477  (1906).  —  ')  Brit.  Jonni.  Photogr.  1909, 
p.  8a».  —  ')  Bnü.  Bog.  FranQ.  Photogr.  1909,  p.  809.   —  •)  Photogr.  Jonrn. 

46,  Sie  (i9oe). 
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über  die  Entvickelang  mit  Diamidophenol  in  nunr 
und  in  alkalischer  Lösung  stellten  A.  und  L.  Lami^re  and  Seye- 
wetE  Yereuohe  an'). 

Zur  Entwtokelung  ankopierter  Chlorooitrat-(Ariito) 
papiere  verwendet  H.  J.  Mallebar*)  («ngl.  Patent  130S3,  190&) 
Eotwiokler,  walcbe  Metol,  FTrogallol,  Citrouens&are,  KaliumohromM 
und  Sulfooyanide  enthalten.  Diese  Substanzen  werden  dosiert,  mit 
Milchzucker  eu  Tabletten  gepreßt  in  den  Handel  gebracht  Die 
DosieruDg  lantet:  Pyrogallol  3,5,  Metol  0,6,  Ealiombiahromat  O,0i&, 
Rbodankalium,  wasserfrei  0,25,  Citronens&nre  0,6  g.  Die  Verraebning 
des  RhodanidEUsatses  bewirkt  das  Entstehan  rötlicher  Töne. 

Eopterrerfkbren  mit  SUbersftlieii. 

Sogenanntes  „selbsttonendes  Kopierpapier"  ist  ein  mit 
einer  Chloroitratemnlsion  äbenogenes  Papier,  welche  neben  ihrem 
Gebalte  an  Silbersalsen  einen  gewissen  Gehalt  an  Goldsalzen  eot- 
hftlt.  Xaoh  dem  D.  R.-F.  von  Kraft  and  Stendel  wird  ein 
solches  Papier  dadurch  erhalten,  daß  eut  Chlorsilberemnlsion  neben 
Goldsalzen  noch  BleisaUe  gegeben  werden  >).  Shepherd  und 
Griffin  machten  die  Beobachtung,  daß  Kopien  auf  selbsttoneaden 
Kopierpapieren  schönere  Töne  geben,  wenn  man  die  Kopien  in  ge- 
vöhnliofaem  Wasser  wuscht,  dann  in  eine  Lösung  von  Aluminiom- 
Chlorid  bringt,  abermals  w&scht  and  sohließlieh  fixiert  (engl.  Patent 
5276,  1906 *> 

Durch  eine  Reihe  von  Versnchen  ist  es  £.  Valenta^)  gelungen, 
mit  Bromsilber  Kopierpapiere  herzustellen,  welche  sich  dnrcb 
die  Eigenschaft  großer  Empfindlichkeit,  femer  dadaroh,  dili  eie 
kräftige,  den  Albumindracken  ähnliche  Bilder  geben  und  gut 
haltbai-  sind,  auszeichnen.  Eine  derartige  Emulsion  erhält  nun 
durch  Auflösen  von  Citronensäure  ^10)  in  Alkohol  (40),  ZnssU 
von  40proz.  Strontium bromidlösnng  (4)  und  Glycerin  (2),  ZuseUen 
dieser  Lösungen  zu  3  proz.  KoUodion  (600)  und  portionenweises 
Eintragen  einer  Silberlösnng,  bestehend  aus  Silbemitrat  (10), 
Alkohol  (40)  und  so  viel  Wasser  als  zur  L^tsung  des  Silbernitrate« 
in  der  Wärme  erforderiich  ist  Zur  fertigen  Emulsion  wird  noch 
die  nötige  Menge  Äther  (80)  gegeben  und  selbe  auf  BaiTtpapier 
vergossen. 

A.  and  L.  Lumi^re  konstatierten,  daß  durch  Zusltse  ge- 
wisser  Reduktionsmittel    zu   Cblorsilberemulsionen,    welche   keine 

')  PhotogT-  WochenU,  1906,  8.  369.  —  *)  BriL  Jonm.  Pholog?.  19««. 
p.  051;  über  die  Terwendung;  vou  EaliumlnobTomBt  bei  tolelieii  Eatwieklen 
siebe  dieae  Jahrb.  XY,  B.  5ST  (1905).  —  *)  Ptaotogr.  Indostri«  ItOS,  S.  IISB. 
—  ')  Brit  Joum.  PhotogT.  1»08,  p.  913.  —  ')  Photogr.  Eocreap.  IBOä,  B-MS; 
Atelier  d.  Photoin'.  1907,  Heft  I. 
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Kopierverfkhren  mit  Bilbera&lzeu  luw.  537 

Ijleliohen  Bilbenalze  enthalten,  dae  SohwftnuDgBvermSgen  der  mit 
denselben  enielten  Schichten  bo  groß  wird,  daß  ei  mOglioh  ist,  aof 
dicBem  Wege  Kopierpapiere,  welche  keine  löslichen  Silbersalze 
enthalten  and  sehr  rasch  kopieren,  heTznetellen.  Als  Reduktions- 
mittel geeignet  Bind  Di-  nDd  Tripheuole,  insbesondere  Resorcin, 
ferner  Man ganoxydul salze,  Nitrite  nnd  Arsenik ').  Slin  nach  diesem 
FrinEip  hergestelltes  Papier  bringen  die  Genannten  unter  dem 
Namen  „Aktinos"  in  den  Handel*). 

CaBeYnauakopierpapiere  lasaen  sich  nach  Macaire')  nach 
folgender  Vonohrift  herstellen:  Caaeln  (100)  wird  mit  Pottasche  (2) 
im  Wasser  (200)  bis  eot  LOsung  verrührt  Kach  48  Stunden 
wird  die  Lösung  filtriert,  das  Caseln  durch  EssigsäUTe  gef&llt,  ge- 
waschen (zuletzt  mit  Alkohol  und  Äther),  getrocknet  und  gepulvert. 
Zur  Herstellung  der  Emulsion  werden  tdu  diesem  gereinigten  Ca- 
aein  10  Tic.  mit  130  Tln.  Alkohol  auf  38«  C  erwUrmt,  9  Tle.  Eis- 
essig und  1,25  Tle.  Calciamohlorid  zugegeben.  Kach  erfolgter 
LSsung  fügt  man  nacheinander  eine  LOsung  von  Citronensäure  (2,5) 
iu  Alkohol  (10),  eine  solche  von  Campher  (3)  tu  Alkohol  (10)  und 
eine  solche  von  Silbemitnit  (10)  in  Wasser  (30)  und  Alkohol  (10) 
mit  Glycerin  (3)  hinzu.  Das  Papier  wird  mit  dieser  Emulsion  in 
der  üblichen  Weise  übergössen  und  bei  38  bis  i2*  C  getrocknet. 

Zur  Herstellung  photographisoher  Bilder,  welche  bei 
Liohtein  Wirkung  sichtbar  werden«)  oder  sich  verknd  ein,  werden 
nach  dem  franzöeisohen  Patent  Nr.  359218  vom  7.  November 
1905  der  Neuen  pbotogr.  Ges.,  A.-G.  Berlin,  Bromsilberbilder  durch 
Eintaueben  in  Kupferealzlösungen,  welche  etwas  Chlomatrium,  -am- 
moninm,  oder  -magnesium  enthalten,  entfärbt. 

Fixieren,  Tent&rken  und  Absehw&elieii   photographliieher 
SUberbUder. 

Zur  Herstellnng  gerbender  flxierb&der  ffir  BromsilbergeUtine 
verwenden  A.  u.  L.  Lumi^re  Lösungen  von  Fixiematron  (150)  and 
Cbromalaun  (5)  in  Wasser  (850),  welchen  Bisulfitlauge  des  Handel 
(15)  zugesetzt  wird'). 

Der  Kupferbromidversülrker  wird  von  A.  Berger  *)  empfohlen. 

Eine  VerBt&rkungsmethode,  welche  auf  dem  Unlflslich* 
w^erdeu  von  Chromatgelatineschiohten  im  Lichte  und  dadurch  ver- 
minderten Aufnahmefähigkeit  für  Teerfarbstoffe  beruht,  ist  folgende: 
I>aB  Negativ  wird  in  einer  schwachen  (2  proz.)  Kalium bichromat- 
lösung  gebadet,  nach  dem  Trocknen  belichtet  (indem  man  ein  Stück 

')  Photogr.  Bundfchan  190e,  S.20.  —  *)  FhotogT.  Chranik  leos,  8.  «9. 
—  *)  Brit.  Joam.  Photogr.  190«,  p.  593.  —  *)  Tbotagr.  Industrie  1906, 
8.  51*.  —  ')  Ibid.,  8.  1068.  —  •)  Photogr.  1906,  8.  19. 
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fi38  Photographie. 

Kopierpapier  darnnter  auskopiert),  dftDn  auBgewaaalien,  in  der  be- 
tretenden Farbstoff löanng  gefärbt,  abgespült  und  getrocknet'). 

In  „The  Camera"')  wird  empfohlen,  dem  Qneoksilber- 
Verstärker  etwas  CitronenBäore  zuzufügen,  damit  eventnelle  Gelb- 
Bohleier  bei  diesem  Veretärkungaprozeß  eliminiert  werden. 

Unter  dem  Namen  Sanzol  werden  die  von  H.  Smith  all 
Abschwächer  empfohlenen  Kobaltaminsalze  ■)  neuester  Zeit  in  den 
Handel  gebracht*). 

Den  Effekt  der  Persulfat-  und  Ferricyanidabschwäohung  anf  die 
Sti'uktur  der  Negative  studierte  W.  Schaf  f  er.  Derselbe  pr&fte  such 
die  von  H.  Werknes  vorgeschlagene  Methode  der  Überführung  von 
transparent  weichen  Negativen  in  harte,  duroh  Bleichen  mit  Ealinm- 
bichromst  und  Salzsäure  und  Entwickeln  mit  einem  alkalischen  Eot- 
wickler,  welcher  hierbei  nur  eine  oberfläoh Hohe  Reduktion  bewirkt^). 

Tonniig  photographtseher  Silberbilder. 

Zur  Braantonung  von  Laternbild  ern  (Chlor-Brom- 
eilberbildern)  empfiehlt  Frederick  Graves,  dieselben  in  einer 
Jodjodkaliumlösang  (2  Tle.  Jod,  6  Tle.  Jodkalium,  220  TIe.  Wasser) 
zu  bleichen,  dann  in  eine  Sproz.  NatriumBulfitlöeung  zu  legen  und 
BchlieUlich  mit  Natriumsulfidlö^ng  ('/^  proz.)  zu  schwärzen  *).  Zum 
selben  Zwecke  bleicht  Bradley  die  Kopien  in  der  bekannten  von 
Winthrope  Sommerville')  empfohlenen  Weise,  behandelt  aber 
dann  statt  mit  Natriumsulfid  mit  Schlippeschem  Salz  (Sohwefel- 
antimon  —  Schwefelnatrium)  nnd  tont  schlleOlich  in  einem  Kupfer- 
tonbade, bestehend  aus  lOproz.  Eupfersulfatlösung(15ccm),  lOproz. 
SalzBänre  (15ccm)  und  Waaser  (1200 com)'). 

Für  Bromsilberdruoke  wii-d  die  Ürantonung  unter  Ver- 
wendung eines  Tonbades,  bestehend  ans  Urannitrat  (25),  Ferri- 
oyaukalinm  (10),  Kaliumnitrat  (25),  Wasser  (4800)  und  etwas 
Salzsäure  von  E.  J.  Wall*)  empfohlen;  die  getonten  Kopien  werden 
kui-ze  Zeit  gewaschen  und  dann  in  eine  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol (8),  Kaliumoxalat  (16),  in  Wasser  (460)  getaucht  Die  Farbe 
der  Bilder  ändert  eich  von  braun  in  violett  und  die  Bilder  nehmen 
nach  fünf  Minuten  Einwirkungsdauer  einen  Furpurton  an. 

Derselbe  Autor  verwendet  für  die  Blautouung  von  Brom- 
allberdruoken  Lösungen  von  ElBeoammoniumalaun  (1215),  Ferri- 
oyankalium  (10),  Oxalsäure  (30)  und  Alaun  (45)  in  Waaeer  (4800), 
dein  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  wurden  i^). 

')  Photogr.  Bundeehau  1908,  8.  189.  —  *)  1908,  8.  *01.  —  ')  Sieha 
nnser  RelTerat  1B05,  Bd.  XV  dieseB  Jahrb.,  S.  538,  —  *)  Brit.  Joum.  PlioM«r. 
durch  Photogr.  Chronik  1B06,  8,  185.  —  »)  Brit.  Joum,  Photwr.  i9iW, 
p.  98*.  —  ')  Pocu»  1908,  p.  73.  —  ')  Siehe  die«aa  Jahrb.  XV,  8.  548  (l9D!i).  - 
')  FhotOBT-  Rundschan  20,  70  (ISOS).  —  ')  Photogr.  Nein  1»0«,  p.  »iS.  — 
")  Ibid.,  p.  5B5. 
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GoldtonuDg  von  Gaaliohtplatten  (Diapositive).  Thorna 
Bäcker*)  empfiehlt  zur  HerateUung  von  warmen  Tönen  die  ent- 
wickelten ChlorsilbergelatinediapoBitive  nach  dem  Fixieren  mit  einem 
Ooldbad  (1  TL  Chlorgold,  10  Tle.  Schwefeloyanammoninm,  1900  Tle. 
Wasser)  zu  tonen  und  in  einem  schwachen  Fizierbade  naohzufixieren. 

Tonb&der  mit  einem  Gehalt  an  Khodanaluminium 
für  Chloreilberbilder  verwendet  Horeley  Hinten*).  Das  von 
denuelben  empfohlene  Tonbad  enthält  neben  Rhodanalnminiam  (20) 
Natriumaoetat  (20),  Chlorgold  (1)  und  Wasser  (625). 

A.  n.  L.  Lumi^re  *)  empfehlen  dem  einfachen,  ans  Fiziematron, 
Chlorgold  und  Bleiacetat  bestehenden  Tonfixierbade,  wenn  dasselbe 
für  Aristopapiere  verwendet  werden  soll,  Natrinmbisnlfit  nnd  Alaun 
zuzasetzen. 

Eopierrerfahren:  oline  Silbersalze. 

Sobreibmaschinenschrift  läßt  sich  auf  dem  Wege  der  Lioht- 
panserei  ans  dem  Grunde  sohlecht  vervielfältigen,  weÜ  die  Sohrift- 
farbe  ziemlich  lichtdurchlässig  ist  .West  hilft  diesem  Übelstande 
ab,  indem  er  ein  Stfick  Durchs obreibepapier  (Kohlepapier)  mit  der 
FarbBchicfat  nach  oben  unter  das  mit  der  Sohreibmaaobine  zu  be- 
schreibende Blatt  legt  und  so  die  Masohineu Schrift  genügend  licht- 
undurchlässig  macht*). 

Ein  Liohtpauseapparat  mit  durchsichtigem,  von  innen 
beleuchtetem  rotierenden  Zylinder,  gegen  welchen  das  zu 
vervielfältigende  Original  und  dae  lichtempfindliche  Papier  mittels 
eines  endlosen  Tuches  gedrückt  wird,  wurde  dem  H.  Viggo 
Siim-Jensen  in  Kopenhagen  patentiert').  Als  Lichtquelle  dient 
eine  Lampe,  deren  Lichtbogen  sich  gleichmäßig  durch  die  ganze 
Idnge  des  Rohres  zieht  ^).  Der  Zylinder  ist  in  einem  langen  Sber 
Rollen  beweglichen  Druoktache  frei  aufgehängt 

Zum  Zwecke  der  Herstellung  sepiabrauner  Flatinbilder 
setzt  A.  J.  Yarmann')  dem  Entwickler  außer  Queoksilberohloiid 
(welches  in  der  genannten  Richtung  wirkt)  Urannitrat  zu. 

E.  Valenta*)  empfiehlt,  nm  das  Einsinken  von  Flatinbildem  in- 
folge ungenügender  Leimung  des  Papieres  zn  paralysieren,  solohe 
Bilder  mit  Sandaraklaok  (Sandarak  100,  Benzol  400,  Aceton  400, 
Alkohol  200  Tle.)  zu  behandeln. 

Unter  dem  Namen  „Ozobrom"  veröffentlichte  Manly')  ein 
Verfahren,  welches  darin  besteht,  daß  eine  Chlor-  oder  BromsÜber- 

')  The  Amatenr  -  Photoffrapher  44,  534  (ISOS).  —  *>  BnU.  Boo.  fran;. 
Fhotogr.  leoa,  p.  S2B.  —  ')  Ibid.,  p.  523.  —  *)  Eden  Jabrb.  f.  Thotogr. 
1907  aus  Fbot^.  Wocbanbl.  1B07.  —  ')  D.  E.-P.  17596*.  —  *)  Queck- 
Eilberdamptlampbf  —  'f  Photogr.  1906,  p.  850.  —  ')  Phbtogr.  Koit.  1906, 
8.  69.  —  ■)  Fbotogr.  Bandwsbau  1B06,   S.  363. 
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kopie  Anf  eine  einfftohe  Weüe  daduroh  in  ein  Pigmentbild  um* 
gewandelt  wird,  d&fi  nun  dieselbe  in  einer  FormalinlOstuig  (lOpra.) 
b&rtet,  dann  ein  St&ok  Pigmentpapier  in  einer  Anflöiang,  beitehand 
auB  Ealiumbiohronutt  (4  g) ,  Kalinmf  errioyanid  (1  g) ,  KbUiui- 
bromid  (ig),  Alaun  (2g),  CitronensiLnre  (bia  6g)  und  Wuxr 
(600  g),  welche  mit  der  vierfachen  Menge  Wa*aer  verdfinat  nurde, 
badet  (eine  Minute),  beide  BUtt«r  unter  Wauer  Sohiobt  tuf 
Schicht  bringt  und  mit  dem  Qnetacher  leicht  aufquetooht  Dum 
bleiben  beide  Bl&tter  15  Minuten  lang  in  Berührung,  vorauf  nun 
beide  in  Wasser  von  42"  C  taucht,  daa  Figmentpapier  abzieht  nnd 
das  Figmentbild  mit  warmem  Waaaer  entwickelt,  abapült  nnd  trocknet 

Der  neuen  pfaotographiaohen  Geaelbobaft,  Steglitz  bei  Berlin, 
wurde  ein  Verfahren  rur  Herstellnng  von  Druckformes 
und  Bildern  patentiert').  Ein  aus  Metall,  insbesondere  aus  Silber 
bestehendes  BUd  wird  nach  irgend  einem  photographischeo  Ye^ 
fahren  erzeugt  Ist  die  Unterlage  des  Bildes  gegen  helS« 
Wasser  nnd  starke  BichromatlÖsung  unempfindlich,  so  beduf 
es  keiner  weiteren  Vorbereitung;  anderenfalls  muiS  sie  anf  be- 
kannte Weise  gehärtet  werden.  Hierauf  wird  das  Bild  mit  einem 
oder  mehreren  der  im  Patent  161886  unter  I  bis  4  angeführten 
Stoffe,  welchen  Bichromatlösung  zugesetzt  ist,  getiinkt 
Hierbei  findet  rasche  und  kriflige  Reduktion  des  Bichromats  statt, 
und  seine  wirklichen  Reduktionsprodakte  befinden  sich  an  des 
ehemals  dunkeln  Stellen  des  Bildes.  Letzteres  wird  nno  nach 
kurzem  Waschen  mit  der  Pigmentgelatinesohicht  in  Eootakt 
gebracht,  welche  mit  verdünnten  S&ureu  allein  oder  in  Verbindang 
mit  irgend  einem  Reduktionsmittel  getränkt  ist.  Hierdurch  wird 
an  den  Bildstellen  eine  Gerbung  der  Gelatine  bewirkt,  inclem 
sich  vermutlich  die  Reduktionsprodukte  des  Bichromats  auflösen 
und  in  die  Pigmentgelatineschioht  hineindiffundieren.  An 
Stelle  der  Pigmentgelatine  kann  auch  eine  gewShnliobe  Gelstine- 
schiebt  verwendet  werden ,  die  nach  der  H&rtnng  ähnlich  wie 
eine  Lichtdnickfonn  eingefärbt  und  abgedruckt  werden  kann. 

Unter  der  Bezeichnung  „Ippertypie"  beschreibt  J.W.  Ippors  •) 
in  New  York  ein  Verfahren  t\ir  Übertragung  von  Bildern  auf 
Metallplatten  zn  Rotationsdruckzwecken,  welches  in  folgendem  be- 
steht: Eine  biegsame  Zelluloidplatte  wird  mit  einer  liohtemp^d- 
lichen  Gelatineschicht  (Chromatleim)  versehen,  unter  einem  Negativ 
belichtet,  mit  Wasser  entwickelt,  wodurch  ein  Lichtdraakkom 
erzielt  wird.  Nach  dem  Trocknen  wird  eine  GlyoerinlSsuiig  aiif- 
getragen,  dann  mit  Farbe  eingewalzt  und  das  Bild  anf  einen 
MetaÜEylinder  (Walze)  übertragen. 

')  B.  E.-P.  1T7  425.  —  *)  Brit  Joum.  Photogr.  1907,  p.  10*. 
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Von 

Th.  Fischer. 


WirtBchaf  tlicbes.  Die  aaQergewöhnlioh  lebhafte  iDduetrielle 
Tätigkeit  im  AnfaDge  des  Wirtscbaftsjahrea  1906  ist  zu  einem 
guten  Teil  mit  den  veraohiebmigen  in  ZuBammenbaDg  zu  bringen, 
die  sich  infolge  der  neuen  Zolltarife  und  des  Inkniittretena  der 
neuen  Handelsverträge ')  ergeben  muüten.  Besonders  in  Deutscb- 
Isad  hegte  man  die  Befürchtang,  daß  durch  das  Anhäufen  von 
Waren  jenseita  der  Grenzen  unliebsame  Stockungen  im  WirtschaftH- 
leben  eintreten  könnten.  Wenn  sich  diese  Befürchtungen  nicht 
bewahrheitet  haben,  so  liegt  dies  daran,  daß  der  wirtsohaftliohe 
Aufschwung  nicht  auf  Deutschland  beschränkt  blieb,  sondern  daß 
das  Jahr  1906  durchgängig  allen  Industrieländei-n  eine  von  früheren 
Zeiten  nicht  übertrofiene  gute  Konjunktur  brachte  *).  Als  eines 
der  kennzeichnendsten  Momente  der  günstigen  Wirtschaftslage 
Deutschlands  ist  der  fortdauernde  Mangel  an  Rohmaterialien  her- 
Torzuheben.  Weder  Kohle  noch  Eisenerz  konnte  in  genügender 
Menge  erzeugt  werden,  und  die  deutsche  Industrie  mußte  einen 
nicht  geringen  Teil  ihres  Bedarfs  an  diesen  wichtigen  Produkten 
vom  Ausland  beziehen  ^. 

Daß  trotz  dieser  ümBtande  Übertriebene  Spekulationen  .beson- 
ders in  der  Metallindustrie  nicht  zutage  traten,  muß  auf  den 
mäßigenden  Einfluß  der  großen  Syndikate  zurückgeführt  werden*), 

')  Indnetrie  vom  31.  Jannu-  1907;  Kohle  n.  Erz  1,  21  (1»07).  —  •)  Be- 
rioht  der  Haodelikanimer  für  d«Q  Ki«iB  Emqii  f&r  190«;  Dentwhe  Berg- 
wwkBitg.  vom  4.  tmd  6.  Jaouar  1907;  Oiaekanf  43,  **  (1907).  —  •)  Indiutrie 
vom  10. Dezember  IflOe.  —  *)  Der KwisohenhaDdel  und  dieKartelle  (Industrie 
vom  31.  August  leOB);  Die  Stellnug  dea  Btaates  zn  den  Kartellen  (Berliner 
Jahrb.  f.  Handel  u.  luduttrie,  Jahrg.  ]EK)S).  Sehr  iotereMaote  Geilehtapunkte 
über  die  Kartelle  all  Heilmitt«!  entitandenerKriien  batFlecbtner  in  seinem 
Vortrag  über;  Wirtsebaftliobe  Krisen,  ihre  Crsaehui  und  ihre  Verhütung, 
eotwickelt  (Zeitsebr.  deutsch.  Ing.   v.   20.  Oktober  190»,  B.  1718). 
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die  es  Teretaadeu  haben,  die  regelloeen  Preistreibereien  frShmr 
Perioden  aufsteigender  Konjunktar  in  mäßigen  BahneQ  eu  ikilten '). 
Eine  desto  größere  UDeicberfaeit  brachten  die  ÄrbeitsverhältouK 
der  Montanindustrie,  so  daß  das  Jahr  1906  ein  Rekoidjibr  der 
Streike  und  AussperruiigeD  wurde  ■).  Kebeu  der  Vermehriing  dn 
Roheifienproduktion  gegenüber  1905  in  allen  Kulturländern  seitigte 
das  Jahr  1906  auch  eine  Mehrerzeugung  aller  übrigen  MettUe. 
Dennoch  stiegen  die  Prebe  fortdauernd,  so  daß  wahre  Rekord- 
zifiem  zu  verzeichneu  waren*).  Vom  1.  September  bis  Ende  1906 
betrug  die  Preissteigerung  bei  Kupfer  nahezu  25  Proc^  beim  Zinn 
etwa  5  Proz^  Blei  8  Pros^  und  Eisen  war  um  annähernd  14  Pix», 
teurer  geworden  *).  Diese  Preissteigerung  trotz  Erhöhung  der  ge- 
samten Produktion  ist  auf  den  verstärkten  Metallkonsum  besondeiB 
in  Deutachland  und  Nordamerika  zui-üekzufiihren ,  deren  metallur- 
gische Industrien,  hauptsächlich  die  Elektrotechnik,  einen  ständig 
zunehmenden  Bedarf  an  Kupfer,  Blei  und  Zink  zu  Terzeichoen 
haben  ^).  Alit  Rücksicht  auf  den  großen  Konsum  und  die  Btändig 
zunehmende  Produktion  DeutBchlands  an  Metallen  weist  Auer- 
bach*) mit  Recht  darauf  hin,  daß  Deutschland  sich  endlich  von 
den  Börsen  in  England  und  Amerika  unabhängig  machen  muß, 
damit  es  auch  bezüglich  seines  Metallhandels  die  ihm  gebührende 
Stellung  im  Weltmarkt  einnimmt'). 

Biographisches.  Am  9.  Juni  1906  starb  in  Freiberg  i.  S. 
der  Geh.  Bergrat  Prof.  A.  Ledebur  zwei  Tage  vor  Vollendong 
seines  69.  Lebensjahres.  Er  gehörte  zu  den  angesehensten  'Ei&ea- 
hüttenleuten  der  Gegenwart  und  schrieb  eine  große  Anzahl  be- 
kannter Abhandlungen  über  Eisenhüttenkunde  und  mechaniscb- 
metallurgische  Technologie.  Kurze  Zeit  später,  am  18.  Juni,  starb 
George  James  Snelns,  der  durcb  seine  Arbeiten  über  die 
Metallnrgie  des  Eisens  bekannt  geworden  ist.  —  Der  Direktor  der 
New  Jersey  Zinc  Co.,  John  Price  Wheterill,  starb  am  9.  No- 
vember. Er  hat  sich  vielfache  Verdienste  nm  die  Aufbereitung 
und  die  Metallurgie  des  Zinks  erworben  *).  —  Am  29.  Dezember 
starb    Berghauptmann    R.  v.  Detten,    Oberbergamtedirektor   zu 

')  Eine  ausführliche  Würdigung  der  Tätigkeit  dea  dentichen  Stabl' 
weckiverbandM  brachte  O.Simmersbaeli:  Der  deutAohe  Stablwerkrverband 
und  leine  BedeutuDg  für  uoier  Wirtachaftaleben  (Berlin  1905  hei  Olaser); 
J.  GutmanD  berichtet  .Über  den  amerikaiiiaclieii  Btahltrust"  (£«en  I9DS 
bei  Baedeker).  —  ")  Tresoher,  Die  Btreikbewegnng  in  der  deüteohen  Eiieu- 
indiutrie  [Stahl  n.Eiien  26,  1S29  (1906)].  —  ')  Bericht  der  Firma  Brandei* 
Ooldsohmidt Q.  Oo.  (Deutsche  Bergwerkeztg.  V.  IB.  Januar  1607).  —  *)  Dentwhe 
Bergwerksztg.v.  12.  Januar  1907.  —  ')  Berieht  der  Firma  Aron  Hinch  n.  Sohn 
in  Halberetadt  [Chem.-Ztg.  31.  132  (1907)].  —  *)  Chem.-Ztg.  31.  193  {1M7). 
—  0  Freyberg  berichtet  über  die  Lage  der  loduetrie  aul  dem  Weltmarkt 
im  Jahre  1908  im  Jtahmen  allgemeiner  Betrachtungen  (Z.  Bgb.-Betr.  L  v. 
1.  Febmar  1907,  8.  6—13).  —  »)  Chem.-Ztg.  30,  1282—1288  (1906). 
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KlaaBthal,  ein  eifriger  Förderer  des  Harzer  Bergbaues  und  Hütten 
betriebes  i). 

LiterariBches.  Vom  26.  April  bi^  3.  Mai  1906  tagte  in  Rom 
der  6.  internationale  Kongreß  für  angewandte  Chemie;  in  der  das 
Berg-  and  Hfittenweaen  umfassenden  Sektion  IIIA  warden  eine 
große  Anzahl  von  Torträgen  gehalten,  von  denen  diejenigen  von 
H.  Weddisg  über  die  Fortschritte  in  der  Danttellnng  des  Fluß- 
eisens'),  von  V.  Spiereck  über  das  Qneoksilber-Huttenwesen'), 
von  K  Stassano  über  die  thermoelektriache  Metallurgie  in  Gegen- 
wart und  Zukunft*)  und  von  H.  Moissan  über  die  Destillation 
der  Metalle  *)  hervorgehoben  werden  mögen.  Nioht  minder  wich- 
tige Arbeiten  zeitigte  die  Hanptversammlnug  des  Verbandes  deut- 
scher Eise nhüttenle Ute  am  29.  April  1906  zu  Düsseldorf,  und  ist 
hier  besonders  derVorti-ag  von  E.  Heyn  über  die  N^utzanwendnug 
der  Metallnrgrapbie  in  der  Eisenindustrie  ^)  zu  nennen. 

Mit  dem  Erscheinen  des  3.  Bandes  hat  E.  v.  Halle  sein  Jahr- 
buch über  die  Weltwirtschaft')  beendigt  und  gibt  auch  dieser 
3.  Band  neben  einer  großen  Anzahl  statistischer  Angaben  aus  der 
Feder  von  Faohkennem  Schilderungen  des  Wirtfiobaftslebena  aller 
Industrieländer.  Ebenfalls  durch  seine  eingehenden  statistischen 
Angaben  zeichnet  sich  das  im  Verlag  für  Böi-sen-  und  Finanz- 
literatnr  erschienene  Buch  „THe  deutsche  Montanindustrie"  <)  aus. 
Alte  Urkunden  über  den  Erzbergbau  wurden  in  der  Hauptver- 
sammlung des  Vereins  für  Geschichte  und  Altertümer  der  Graf- 
schaft Mansfeld  vorgelegt,  und  zwar  beziehen  sich  drei  dieser 
Urkunden  aus  dem  14.  Jahrhundert  anf  den  Mansfelder  Enpfer- 
nnd  Silb erber gban ,  mit  dem  die  Grafen  von  Mansfeld  durch 
deutsche  Kaiser  belehnt  wurden  ^).  Sehr  interessante  Mitteilungen 
ZOT  Geschichte  des  Eisens  '*)  gibt  A.  Trappen,  ans  denen  hervor- 
geht, daß  C.  L.  Althans,  der  ehemalige  Hütteninspektor  in  Sayn, 
wahrscheinlich  der  Erfinder  der  eisernen  Mäntel  bei  Hochöfen 
gewesen  ist.  —  Eine  Darstellung  der  zahlreichen,  leider  zurzeit  so 
zurücktretenden  Erzlagerstätten  Schlesiens  bat  A.  Sachs  ^>)  ver- 
faßt. —  Tiber  das  Bergwesen  in  Hessen  unter  der  Regierung 
Philipps  des  Großmütigen  berichtet  Wittich ").  Er  gibt  eine 
Übersicht  über  den  damaligen  hessischen  Bergbau  auf  Blei,  Enpfer, 
Silber,  Gold,  Eisen  und  Braunkohle  und  führt  eine  Anzahl  gesetz- 

')  Glückanf  43  y.  S.Janaar  1907.  —  ')  Ohem.-Ztg.  30,  417  (190S).  — 
')  Ibid.,  8. 458.  —  *)  Itid.,  B.  *52.  —  ')  Ibid.,  B,  432.  —  *)  Ibid.,  B.  501.  — 
')  Ibid.  31,  331  (1907);  enchieneii  Leipzig  bei  Teabner  1906.  —  *>  Olückauf 
13,  Sil  (1906).  —  ')  Ungariscbe  Montan',  lodUBtria-  <a.  Handoliztg.  13  [l],  5 
(190T).  —  "■)  ßtahlo.  Eisen  36,  82(1906).  —  ")  DieBodeuBchätzB  Bchle^Di, 
Eixe,  Sohle,  nutzbats  Geiteine.  Leipzig  1906  bei  Teit  q.  Co.;  Berg-  and 
Hüttenm.  Bnndsoh.  3,  194  (1906);  Glückauf  43,  334  (1906).  —  '*)  ZeitBohr. 
f.  d.  Berg-,  Hätten-  u.  fialinenw.  53,  bb«—b«9  (1906). 
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geberisoher  MaJtnahmeii  des  Fünten  &a.  —  Auf  den  alten  B«rgWn 
in  den  Alpen  und  den  Ländern  an  der  anteren  Donan,  «o  selun 
mehrere  Jahrhunderte  vor  onaerer  Zeitrechnung  Gold,  Silber,  Eupfer, 
Blei  und  Eisen  an  vielen  Orten  in  nioht  unbedeutendem  Umfinge 
gewonnen  und  verarbeitet  wurden,  weist  F.  FreiBe')  hin,  imd 
Mällner*)  gibt  eine  gesehiohtliuhe  Darstellnng  der  eingeben 
Eiaenerz-  und  Hütteubetriebe  der  Alpeuländer  nach  arohivaligchtn 
Quellen.  —  Der  wichtigste  und  bedeutendste  Abnehmer  des  britisohui 
Roheiseus  ist  Deutschland,  das  im  Berichtsjahre  für  mehr  ili 
7  MiU.  M.  englisches  Roheisen  bezogen  hat.  Auskunft  über  dieu 
AbsatzverbSItniase,  sowie  über  die  gesamte  Eisenproduktiou  in  den 
HauptindnstriezeQtrea  GroßbritanmenB  im  letzten  Jahrfünft  gibt 
eine  Statistik  von  JamesWatson  u.  Co.*).  —  Über  ItalieuB Eigen- 
Industrie  berichtet  H.  Wedding*),  und  A.  Mitinsky')  gibt  äoe 
Reisebesohi'eibnng  einiger  Gruben-  und  Hüttenwerke  Italiens,  in 
der  besonders  die  Werke  der  SocietJt  siderurgioa  in  Savons,  du 
Stsatswerk  in  Temi  und  die  Werke  der  Firma  Armstrong  bei 
Neapel  besprochen  werden.  —  Einige  Angaben  über  den  all«n 
Erzbergbau  des  Altaibezirks,  besonders  über  das  Vorkommen  der 
dortigen  Blei-,  Silber-  und  Kupfererze,  hat  Palmer  gemacht').— 
Ausführliche  Zusammen Btellungen  über  die  in  den  ZeitAcbriften  oder 
durch  Patente  im  Jahre  1905  und  im  ersten  Halbjahr  1906  bekanntge- 
wordenen elektrometaliurgischen  Proze^e  veröffentlichte  F.  Peters'). 
Eine  groüe  Anzahl  metallargischer  Werke  sind  im  Berichts- 
jahre erschienen.  Zunächst  sei  auf  das  Lehrbuch  der  Metallliütten- 
kunde  von  H.  Hildebrandt")  hingewiesen,  das  durch  zweckmäßige 
Auswahl  und  trefiliche  Darstellung  des  reichhaltigen  Stoffes  sich 
besondere  auszeichnet  und  vor  allem  auch  die  neueren  Hütten- 
prozesse berücksichtigt,  die  durch  eine  große  Anzahl  von  Abbil- 
dungen veranschaulicht  werden.  Von  den  aus  früheren  Jah^ 
^ngen  rühmücbst  bekannten  Jahrbüchern  ist  das  als  Ergänzung 
zu  Eisen  und  Stahl  von  C.  Vogel  herausgegebene  Jahrbuch  fnr 
das  Eisenhüttenwesen  des  Jahres  1903  ^)  zu  nennen,  und  es  ist  ta 
bedauern,  daß  aus  Mangel  an  Interesse  dieses  Jahrbuch  kSnftig 
nicht  mehr  erscheinen  wird.  Mit  gewohnter  Pünktlichkeit  erscheint 
der  70.  Band  vom  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute,  herau&- 
gegebeu  von  B.  Brough'*).  Zu  begrüßen  ist  das  Ei-scheinen  der 
Fortsetzung   des   ausführlichen  Handbuches    der  Eisenhüttenkunde 

')  Erzbergbau  1,  «83  (1908).   —  ')  Berg-  u.  Hütwom.  Jahrb.  54,  H' 

—202  (1906).  —  ')  Berg-  u.  Hattenm.  BondBch.  2,  114  (1906).  —  *)  SUU 
n.  Biien  27,  13  (1907).  —  ')  Gomi  Journ,  82,  IflB  (1906),  —  ')  Min.  >od 
Minea,  p.  43S  (180S).  —  ')  Glückauf  43,  1384,  1419,  1519,  1552  158!,  ISIt 
u.  1844  (1908).  —  ■)  Hannover  1906  bei  JBnicke;  Glückauf  42,  835,  U85 
(1906).  —  'J  Im  Auftrage  de»  Vereins  deutacher  Eisealitittenleute  bearbeitet 
und  Uiiseeldorf  1906  im  Kommission Bverlag  von  A.  Bagel  enchienen;  Qlnct- 
auf  42,  799,  997  (1906).  —  ")  London   1908;  aiückaof  42,  143»  (1908). 
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von  H.  Weddtng>).  Diese  Fortsetzung  bildet  den  Äbaohlaß  dar 
Darstellung  des  Roheisens  und  ist  damit  der  erste  Teil  dieses  vor- 
züglichen, groß  aogelegten  Handbnohes  beendigt  An  Ideineren 
Werken  sind  noch  diejenigen  von  H.  Halm  Über  Eisenhütten- 
kunde >)  und  von  F.  Lichte  aber  Roheisen  und  seine  Darstellung 
im  Hochofenbetriebe  >)  zn  erwähnen. 

Teohnieohes.  Auf  der  Ausstellung  für  Härtetechnik  in  Wien 
ist  anf  das  Sentinel  Pyrometer  aufmer&am  gemacht  worden,  das 
im  Prinzip  den  Segerkegeln  ähnlich  ist,  jedoch  aus  kleinen  ge- 
gossenen Metalloxydzy lindem  besteht.  0.  Harsch*)  empfiehlt 
dieses  Pyrometer,  das  wegen  seiner  Empfindlichkeit  zur  Kalibrie- 
rung thermoelektrischer  Pyrometer  verwendet  wird,  für  alle  prak- 
tischen metallurgisch en  Zwecke,  besonders  aber  für  Härteöfen. 
Finen  Überblick  aber  die  technisch  verwendeten  Thermometer  und 
Pyrometer  gibt  C.  Bechatein')  und  erläutert  an  der- Hand  von 
Abbildungen  ihre  praktischen  Aiisfüfarungsformen. 

Die  Verwendung  von  flüssigen  Brennstoffen  im  Hüttenwesen 
bat  im  Berichtsjahre  weitere  Fortschritte  gemacht.  Auf  den  Werken 
der  Roe  Steel  Casting  Company  in  West  Drayton,  Uiddlesex, 
wird  znm  Raffinieren  des  Eisens  ein  mit  Petroleum  geheizter 
Schwantzsoher  Schmelzofen  verwendet,  der  das  aus  dem  Kupol- 
ofen kommende  geschmolzene  Eisen  mit  2  Proz.  Kohlenstoff  in 
Stahl  mit  0,25  Proz.  Kohlenstoff  umwandelt  e). 

Da  die  reichen  Eisenerze  Spaniens  in  absehbarer  Zeit  aus- 
gebeutet sein  werden,  ist  es  besonders  für  die  rheinisch- westfäli- 
schen Eisenwerke  von  der  größten  Wichtigkeit,  ans  den  ärmeren 
spanischen  Eisenerzen  durch  magnetische  Aufbereitung  poröse 
Eisenerzbriketts  mit  etwa  68  Proz.  Eisen  herzustellen.  Überhaupt 
ist  die  Aufbereitung  der  ärmeren  Eisenerze  eine  wichtige  und 
lohnende  Aufgabe  geworden,  und  viele  Versuche  und  neue,  im 
Jahre  1906  bekannt  gegebene  Separatoren  snchen  dieser  Aitfgabe 
gerecht  zn  werden.  Es  aei  hier  auf  die  neuereu  Frzsoheider  der 
metallurgischen  Gesellschaft  und  Hascbinenbauanstalt  Humboldt '), 
der  International  Separator  Comp.  *)  von  Q.  GrSndal  *)  nnd  6.  Bring  '*>) 

')  BraUDichweig  1906  bei  Friedr,  Vieweg  n.  Sohn;  ßlückauf  42,  8S4, 
(1906).  —  ■)  BerliD  ISOS  bei  LSwenChst  :  Bers-  u.  Bflttenm.  Buudtoh.  3,  130, 
(1907).  —  ')  Hannovar  IMS  bei  Jftniche  ;  Benr-  n.  Bfittenm.  Bundsch.  3, 
146  (1907).  —  ')  Stahl  n.  BUen  26,  1*88  (1B06).  —  ')  Hannover  l»06  bei 
JSnioke:  Zeitwstir.  t.  angev.  Ohem.  19,  410  (ISOS).  —  *)  Tlia  Ircm  and  Goal 
Trades  Bevlsw  78,  3  (1809).  —  ')  D.  B.-P.  188  B88  v.  3.  Janoar  1905;  Glttok- 
anf  42,  MS  (1006J  a.  D.  H.-P.  176  644  v.  S.  AprU  1904;  Olüokanf  42,  1363, 
(1906).  —  ')  D,B.-P.  189244  v.  15.  November  1903;  Glückauf  42,  438  (1909) 
a.  D.IL-P.  174S49T.  14.  JuU  1904;  Qlüekanf  42,  1139  (1908)  n.  D.  B.-P.  176  481 
T.  14.Jiüi  1904;  ßlüokauf  42,  1229 — 1230  (1908).  —  ')  D.  B.-P.  169812  v, 
5.Kovemberl903;  Glückauf  42,54lfl906)  u.  D.B.-P.  189  812  v.  27, Hovember 
1904;  Olfickauf  43,  S7S  (1908).  —  '*)  D.  B.-P.  171618  v.  13.  Jaonar  1S05; 
Qlackanf  42,  796  (1606). 

Jkhrb.  d.  Ohamls.    XVI.  SB 
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hingewieeeD.  Die  veittragende  Bedentnng  der  magnetiBcben  Auf- 
bereitong  für  die  EiBenerse  der  skaudinaviflohen  Länder  ergibt  ätk 
aas  den  Veröffientliohangen  von  C.  Bugge').  Nachdem  die  Auf- 
bereitung alter  Halden  bei  L&Qgban  in  Schweden  bereits  18Sä 
begonnen  hatte,  wurde  1894  der  ältere  Monaroh- Separator,  1S9T 
der  Heberle-  nnd  Qr&ndal- Separator  eingeführt,  welch  letzterer 
beBOoderB  für  feinere  Erze  geeignet  ist.  Mit  dem  Monarch-Seps- 
rator  erhält  man  in  Herräng  aus  Roherzen  mit  46  Froc  Eistn, 
0,003  Proz.  Phosphor   und   2  Prox.   Schwefel   ein  Konzentrat  mit 

60  Proz.  Eisen,  0,003  Proz.  Phosphor  tmd  0,5  Proz.  Schwefel 
Noch  bessere  Resultate  lieferte  der  Separator  von  Frödiug,  der 
ein  Konzentrat  mit  62  bis  64  Proz.  Eisen  erhalten  läßL  In  der 
Anlage  von  Strässa  werden  arme,  Magnetit  und  Eisenglanz  enfr 
haltende  Erze  auf  phosphor-   und   sohwefelarme  Konzentrate  mit 

61  Proz.  Eisen  verarbeitet.  FUr  die  Konzentration  der  norwegischen 
Eisenerze  in  Yoranger  eignet  sich  am  besten  der  Separator  Ton 
Forsgren,  während  sich  im  rhinderlandsdal,  desseD  Ene  haupteScb- 
lieb  Eisenglanz  enthalten,  der  Separator  von  Edison  am  besten 
bewährt  hat*). 

Neben  der  m^netischen  Aufbereitung  hat  die  zuerst  von 
Elmore  aufgefundene  Olaufbereitnng  weit«re  Fortschritte  gemachL 
Die  hierhergehSrigea  Verfahren  sind  diejenigen  der  Morgan  Cm- 
oible  Co.  >),  von  H.  Sulman,  H.  Pioard  und  J.  Bailot*)  nnd 
von  J.  Wolf  ^).  Nach  den  beiden  ersteren  Verfahren  wird  du 
mit  reinem  WsMer  oder  sanrem  Wasser  angefeuchtete  Mahlgut  mit 
Ol  oder  OIeünseifen  behandelt,  während  J.  Wolf  zur  Erzielung  einer 
innigen  Berührung  des  feuchten  Erzschlammea  mit  der  Olschicht 
auf-  und  abwärts  achwingende,  wandernde  Bahnen  anwendet. 

Zur  elektrolytischen  Gewinnung  von  Metallen  aus  Erzen  bat 
aich  die  lilrma  Ganz  u.  Co.  in  Ratibor  einen  Apparat  patentieren 
lassen  *),  bei  welchem  Elektrolyt  und  Erz  in  getrennten  Eammers 
untergebracht  sind.  Die  Anodenlösnng,  die  eine  mit  Anionen  ge- 
säUägte  Alkaliohloridlflsnng  darstellt,  wird  durch  das  Erz  geleitet, 
löst  die  darin  enthaltenen  Metalle  und  kehrt  dann  zum  Elektro- 
lyten zurück.  Zur  Elektrolyse  im  Sohmelzflnü  hat  C.  Carriet 
einen  Apparat')  angegeben,  der  jedoch  praktische  Verwendung 
kaum   finden    dürfte.   —   Es   sei   noch   erwähnt,   dafi   Th.  Gold- 

■)  Teknisk  Ugeblad  53,  209,  21T,  2S4  (1908).  —  ■)  Die  ma^eÜKbe 
Aatbereitang  phOBphorreiober  EiBenerze  beichreibt  0.  Bimmerabach  {BUU 
n.  EUea  ^Ö,  12Sfl — tSOO  (1906)].  Über  dia  Usgneteisenenaiifbveitiliig  der 
voa  der  obemeblesiscben  Ei senbalin bedarf  b-A.-O.  acd  der  Donnersmarckhütte 
gsgrüudeteii  BAlauf^n  Bargwerks -A.-ß.  berichtet  die  Dantsobe  Bercfirn'kaAg. 
V.  20.  Januar  1B07.  —  •)  EngL  Patent  10476  v.  IB. Hai  1905.  —  *)  Amerit 
FateQt  83S120  v.  6.  November  1906.  —  ')  D.R.-P.  174  843  v.  ib.toti  IMS. - 
*)  Engl.  Patent  15  055  vom  21.  Juli  1905.  —  ')  Amerik.  Patent  243 1S4  Tom 
30.  Januar  1905. 
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Schmidt  Bein  alaminogfinetiflobeB  Terfahren ')  zur  Herstellung  von 
Metallen  aaoh  anf  die  HerstelloDg  von  kohlenstofffreiem  Chrom 
und  Msngan  ausgedehnt  hat. 

WissensohaftlieheB.  Die  mikroBkopisohe  FrOfung  der 
Metalle  nud  ihrer  Legierungen  ■)  ist  vom  reiu  wisse  nsoh&ftliohen 
wie  auoh  vom  induBtriellen  Standpunkte  ein  unentbehrliches  Unter- 
such ungsmittel  geworden.  F.  Giolitti>)  weist  darauf  hin,  daß 
die  mikroskopisohe  Metallographie  nicht  nur  bei  der  Kontrolle  der 
Baumaterialien  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  zur  fortschritt- 
lichen Entwickelang  der  Metallproduktion  beiträgt.  Es  ist  jedoch 
nätig,  daß  zur  Erzielung  richtiger  Resultate  die  zu  untersuchenden 
Objekte  beeonders  in  bezug  auf  das  Ätzverf ahren ,  Wahl  der 
Säure  usw.  nach  bestimmten  Regeln  hergestellt  werden,  wie 
Kessler*)  eingehend  darlegt.  Von  ähnlichen  Erwägungen  geht 
Dnjardin')  aas,  der  die  bekannt  gewordenen  Ätzverfahren  auf 
ihre  Brauchbarkeit  nntersucbte.  Die  grolle  Bedeutung  der  Metallo- 
graphie für  die  Eisenindustrie  zeigte  £.  Heyn  b)  in  einem  Vortrage 
auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute 
am  29.  April  1906.  E.  Heyn^)  veröffentlichte  auch  UnterBuchungs- 
methoden  zur  Auffindung  phosphor-  und  sohwefelreicher  Stellen 
im  technisch  verwerteten  Eisen.  Über  die  zahlreichen  metallo- 
graphischen UnterBuchungea  des  Eisens  und  seiner  Legierungen, 
die  gelegentlich  der  Versammlung  des  Iron  and  Steel  Institute  in 
Sheffield  im  Jahre  1905  und  im  Verein  der  Mechanical  Engineere 
zum  Vortrag  gebracht  wurden,  berichtet  H.  Wedding*).  Eine 
eingehende  Untersuchung  über  das  Wesen  der  Gefügebestandteile 
Troostit  und  Sorbit  im  gehärteten  und  angelassenen  WerkzeagBtahl 
haben  E.  Heyn  und  C.  Bauer  ^)  veröffentlicht  Nach  dieser 
Untersuchung  ist  der  Übergang  des  Manensite  in  den  Perlit  durch 
gesteigerte  Anlaßbitzen  nicht  stetig,  sondern  er  durchläuft  eine 
bestimmte,  gut  gekennzeichnete  Zwischenstufe,  für  die  der  Xame 
Osmondit  vorgesohlagen  wird.  Der  Osmondit  entspricht  einer  An- 
laßhitze von  etwa  400",  und  seine  Übergangsstufen  zu  Martensit 
sollen  den  Gattungsnamen  Troostite,  und  diejenigen  von  Osmondit 
nach  Perlit  die  Grattungsbezeichnung  Sorbite  erbalten.  C.  C.  Ban- 
nister'*)  berichtet  fiber  den  Zusammenhang  zwischen  Bruchaus- 
aehen  und  dem  Kleingefüge  von  Stahlproben.    Schließlich  sei  noch 


')  D,R.-P.  175  885  V.  26.JQÜ  1905.  —  ')  W.  Hejiu,  Die  mikroikopiiohe 
PTfifnng  der  Metalle  [Berg-  n.  HQttenm.  ßuudich.  3,  16S  tl^OS)]-  —  ')  Vor- 
trag in  der  BoeieUk  chimiea  di  Boma  am  S4.  Juni  10Oe  [Chem.-Ztg.  30,  7S0 

11906)].  —  *)  Vortroe  in  der  St.  Lonis  ChemicAl  Society  tun  U.Hai  190« 
[Chem.-Zt«.  30,  610  (1906)].  —  ')  8taU  n.  EiBen  26,  522  (1906).  —  ')  Oliem.- 
Ztg.  30,  601  (1906).  —  0  Stahl  u.  Eisen  86,  8  (1906).  —  ')  Ibid.,  B.  45B.  — 
•)  Ilrid.,  8,778,  915,  991.  —  ")  Metallurgia  3,  297  (1906). 


.dbyCoOgIC 


5i8  Eüttenfaob. 

erwähot,  daß  L.  Guillet ')  die  Miluvgraphie  auf  Meesingle^erangeD 
Angewendet  hat  und  C.  HoitBema  und  W.  van  HetereD*)  die 
mikroBkoplBche  Prüfung  als  Hilfsmitt«!  zar  Feststellnng  der  Echt- 
heit von  Münzen  vorechlagec. 

Bei  der  HerBtellung  von  Metallegieningen  mit  mögUcbat  guten 
QualJtätBzlffem  kommt  es  in  erster  Linie  darauf  an,  wie  die  ein- 
zelnen Atome  der  verechiedenen  Metalle  in  der  fertigen  Legierang 
gelagert  sind.  Unter  Bertioksiohtignng  dieses  Umatandes  hU 
W.  RflbeH)  verauoht,  nach  dem  Prinzip  der  Eisenkohlensioff- 
legierungen  solche  Metallei^erungen  zu  erzeugen,  die  im  VertiälUiia 
der  Atomgewichte  der  betreffenden  Metalle  hergestellt  sind.  Auf 
diese  Weise  ist  es  ihm  gelungen,  die  Bildung  einer  eutektischen 
Legierung  zu  vermeiden.  —  Bei  der  gewöhnlichen  Zimmertempe- 
ratur wird  die  Oxydation  der  Metalle  und  ihrer  Le^erungen  durch 
äie  Anwesenheit  von  feuchter  Kohlensäure  nicht  wesentlich  ge- 
fördert, dagegen  zeigen  die  Untersuchungen  im  Königl.  Mateml- 
prfifungsamte^,  dafi  schon  durch  die  Anwesenheit  sehr  geringer 
Mengen  feuchter  schwefliger  Säure  eine  sehr  lebhafte  Oxydation 
aller  Metalle  veranlaßt  wird.  —  Einen  neuen  Apparat  zur  Schmelz- 
punktsbestimmung  von  Schlacken*)  hat  W.  Johnson  konstruiert 
Der  Apparat  besteht  aus  einem  Stflck  kunstlichen  Graphits,  der 
mit  zwei  Bohrungen  zur  Aufnahme  der  Schlacke  und  eines  Pyro- 
meters nach  Le  Chatelier  versehen  ist  und  nach  seiner  Be- 
schickung  in   einen   mit  Petroleum  geheizten  Ofen  gebracht  wird. 

Eiseohüttenfach. 

Statistisches.  Die  auf  der  ganzen  Erde  im  Jahre  1906  ge- 
wonnene Eisenmenge  betrug  59665600  metrieobe  Tonnen  und  irt 
demnach  gegen  190&  um  10,3  Proz.  gestiegen^). 

Die  Oeaamterzengung  von  Roheisen  im  Dentsohen  Reiche,  ein- 
schließlich Luxemburgs,  betrag  12478067  t  und  hat  demnach  gegen 
das  Vorjahr  um  1,£>  Millionen  Tonnen  zugenommen ').  Die  Haupt- 
menge,  nämlich  11,2  Proz.,  wurde  in  Rheinland  und  Westfalen 
hergestellt,    obwohl    Lothringen  -  Luxemburg    nnd    der    Saarbemric 

')  Vortrag  in  der  Sektion  m  des  internationalen  Kaagrema*  t  mgv- 
Chemie  zuBomam  27.  AprU  1903.  —  ')  MetaÜDrgie  3,'13B  (190S).  —  *)A(m- 
Gewerbe-  n.  Banw.  69,  S  (1906).  —  *)  Mitteil,  aiu  dem  Eame).  Hslcml- 
Prfif.-Amt  in  Groß  -  Lichterfelde ;  Sooderabdrack  ans  dem  Bericht  aber  die 
Tätigkeit  im  Jahre  1905,  B.  SS.  —  ")  Electrochemioal  and  Metatlnrgieal  Ik- 
dDstr;  4,  262  (1906).  —  *)  Jabreibericbt  der  Neir  Yorker  MeUtlbdne 
(DeutMbe  Bergwerkaztg.  v.  31.  Janun  1907);  Stabl  u.  Einn  27,  U  (iW!)- 
—  ')  Naoh  den  Ennfttelnnfen  dei  Tweins  Dentiahar  Elsen-  nnd  BtaU- 
indartrieller  (Indnitrie  T.  24.  Januar  1907).  Nach  der  amtlichen  Sutiitik 
über  die  Gewinnong  dar  Bergwerke,  Balüien  und  Hfltten  im  Jahie  1K< 
soll  die  Produktion  nur  12  293  82a  t  betragen  (Deulache  Bergwerkntg.  v. 
28.  März  1907). 
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mit  38^  Proz.  Uiren  Mitbewerber  fast  erreiohten ').  B«i  weitem 
der  größt«  Teil  der  Produktion,  80885ä4t,  war  ThomM-Roheisen  *). 
Über  die  Produktion  der  übrigen  E^n  ersengenden  I^der  sei 
folgendea  erwähnt.  Die  VereinigteD  StKaten  von  Nordamerika 
erzeugten  25307191  metrische  Tonnen  im  Jahre  1906,  was  einer 
Zunahme  von  10  Proz.  gegen  das  Vorjahr  entspricht  ■).  Trotz 
dieser  Prodaktionasteigerang  eind  bedentende  yenbauten  im  Gange, 
TOD  denen  besondere  diejenigen  der  Indiana  Steel  Co.  Erw^nung 
verdienen.  Die  nmiaeaendsten  Erweiterungen  entfallen  auf  die 
United  States  Steel  Corporation.  Bei  den  Carnegie- Werken  werden 
14  HochMen,  bei  den  Indiana  Steel  Planta  32  Hochöfen  und  bei 
der  National  Tnbe  Co.  7  Hoohdfen  gebaut,  ohne  der  sonsügea 
Neouilagen  zu  gedenken*).  Großbritannien  erzeugte  1014d388t 
im  Jahre  1906,  was  gegen  das  Vorjahr  eine  Produktionssteigerang 
von  5,8  Proz.  ergibt  Von  den  517  vorhandenen  Hochöfen  sind 
durchäohnittlioh  367  im  Betrieb  stehend  gewesen,  und  zwar  90  in 
Schottland  und  58  in  Cleveland^).  In  Rußland  wurden  2931000t 
Roheisen  im  Jahre  1906  hergestellt,  was  zwar  eine  Zunahme  gegen 
das  Vorjahr  bedeutet,  ohne  daß  jedoch  die  Produktionsziffer  von 

1905  erreicht  wurde.  Wiederum  die  größte  Steigerung  in  der 
Roheisenerzeugung,  n&mlich  16  Proz.,  hat  Canada  aufweisen, 
dessen  Produktion  für  1906  auf  550628  t  gestiegen  ist.  Von  den 
16  fertigen  Hochöfen  sind  12  ffir  Koks  und  3  ffir  Holzkohlen- 
betrieb eingerlohtet.  Zu  erwähnen  ist,  daß  220  t  Eisen  auf  elek- 
trischem Wege  erzengt  wurden*).  Die  übrigen  Länder  erzengten 
in  metrischen  Tonnen  im  Jahre  1901:  Frankreich  3028000  t, 
Österreich  -  Ungarn  1 300  000  t ,  Belgien  1 386  000  t ,  Schweden 
558000t,  Spanien  406000t  und  Julien  126000t^). 

Über  die  Preise  von   Roheisen  in  Dentsohlaäd  gegen  Ende 

1906  sei  folgendes  erwähnt:  Gießereiroheisen  Nr.  IH  kostete 
78  AL,  Nr.  I  wai*  um  3  M.  teurer,  und  Hämatiteisen  wurde  mit 
85  M.  bezahlt«). 

Gesohiohtliohes.  Durch  das  Gesetz  über  die  Mntangeeperre 
auf  Steinkohlen  und  Salz  vom  5.  Juli  1905  wird  die  deutsche 
Eisenindustrie  nur  indirekt  hinsichtlich  ihres  Brennstofiverbrauchs 
betroffen.  Wenn  jedoch  der  Kohlenbergbau  beschränkt  wird,  so 
liegt  die  Möglichkeit  nahe,  daß  die  schon  mit  einer  stetig  wachsen- 
den Erznot  kämpfende   Msenindnstrie   anch   in  bezug   auf   Kohle 

')  Oläokanf  43,  138  (1907),  —  *)  Deutiehe  BeT^werkaztg.  t.  %i.  Januar 
l&OT.  —  *)  Bericht  der  Sritish  IroD  Trade  AMo«iation  (Dentiche  Berg^erka- 
zeitonR  V.  IS.  U&n  1907).  —  *)  lodoBtrie  v.  u.  Januar  1S07.  —  ')  Bericht 
der  Britd^  Itod  Trade  ABsodatton  (Deuticlie  Berfr^'ei'kutg.  v.  31.  Januar 
1907).  —  *)  Naohriditen  f.  Handel  n.  IndoBtrie  v.  6.  Mlirz  1907.  —  ')  Jahret- 
beriabt  der  New  Iforker  UetoUbbrBe  (Deatacbe  BerjjwerkBztg.  v.  31.  Januar 
1B07).  —  ')  Industrie  v.  7.  Not.  1906. 
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Tom  Ausland  abhängig  wird  i).  —  Die  zaneit  übliche  Einteilnng  nnd 
KuneiubezeichDung  des  Eisens  entspricht  nicht  mehr  dem  prakü- 
sehen  Bedürfnis,  was  sich  besonders  dadaroh  eu  erkennen  gibt, 
daß  num  auf  die  den  HflttenproseBaen  früher  entsioininenea  Namen, 
wie  z.  B.  Bessemervtahl,  Tiegelstahl,  Flammenofenflußeisen  osw^ 
heute  wenig  Wert  legt  und  immer  mehr  bestrebt  ist,  die  Te^ 
schiedenen  Stahlsorten  einfadi  nur  als  Stahl  zn  bezeiofanen.  Am 
diesem  Qrunde  ist  die  Anregung  von  O.  Tballner*)  zn  begrüßen, 
der  die  Aufstellung  einer  dem  Staude  der  neuen  Hüttenprozesse  enV 
sprechenden  Klassifikation  des  Eisens  versucht  hat.  —  Eine  statisti- 
ache  Znaammenstellung  über  die  Entwiokelung  der  deutschen  Berg- 
werksludustrie  in  den  letzten  zehn  Jahren  hat  O.  Simmersbacb 
veröffentlicht').  Hiernach  stieg  von  1895  bis  1905  die  Eiaenen- 
f Orderung  in  Deutschland  und  Luxemburg  von  12  350000  t  auf 
23441000t,  also  um  90  Proz.  Über  die  Gntwickeloug  der  ameri- 
kanischen Stahlindustrie  nach  ihren  heutigen  Froduktions-  und 
AbsatzverhältnisBen  berichtet  H.  Levy*)  an  der  Hand  eines  reichen 
statistischen  Materials.  Infolge  der  außerordentlich  gestiegenen 
Roheis enprodaktion  ist  die  Erzfrage  dauernd  in  den  Vordergrand 
getreten.  In  einigen  Staaten  hat  man  sogar  an  ein  Verbot  der 
Eisenerzanafnhr  gedaoht.  Wenn  auch  vom  volkswirtschaftlichen 
Standpunkte  aus,  wie  L.  v.  Hevesy-Bisicz  ausführt^),  es  hOohgi 
wünschenswert  wäre,  wenn  das  Rohmaterial  der  EiseniudoBtrie 
jeden  Landes  erhalten  bliebe,  so  würden  doch  dagegen  die  groQen 
Eisenwerke  für  den  Fall  eines  Erzausfuhrverbots  die  Enlager 
monopolisieren,  was  sicherlich  der  gesamten  Industrie  nicht  vorteil- 
haft wäre.  Dieses  Bestreben  der  großen  Eisenhütten,  sich  En- 
lager  zu  reservieren,  ist  schon  seit  Jahren  in  den  Vereinigten 
Staaten  Amerikas  bemerkbar  und  zeitigte  im  Berichtsjahre  die  mit 
Genehmigung  des  norwegischen  Staatsrats  ei'folgte  Gründung  des 
Erzbergwerks  Salangen  durch  die  Oberschlesische  Eisenbahnbedaiti- 
Aktiengesellschaft  und  die  Donners marckh ütte  ^).  Die  Einaobiin- 
kung  der  schwedischen  Erzausfuhr  nach  DeutecbJand,  die  dem  vod 
beiden  Staaten  geschlossenen  Handelsverträge  nicht  entspricht,  ist 
auf  einem  Umwege  dadurch  erreicht,  daß  die  schwedischen  Eisen- 
bahnen nur  ein  bestimmtes  Höchstquantum  an  Erz  j&hrlidk  be- 
fördern und  die  Transportkosten  ungewöhnlich  hoch  gestellt  haben '}- 
Bemerkenswert  ist  hierzu  eine  Äußerung  der  Metzer  Handelskammer 
an  das  Kaiserliche  Ministerium  in  Straßburg,  nach  welcher  im 
Interesse  des  lothringischen  Erzbanes  und  der  lothringischen  Eises- 

')  Berg-  n.  Hüttenm.  BnndBoh.  3,  IST  (IBOT)  n.  Dentscbe  Ber^warkuU- 
V.  a.  Febr.  1907.  —  ')  Berg-  u,  Böttenm.  Raadsch.  3,  86,  108  u.  120  ([»7). 
—  *)  IlMd.,  8.  57  (1907).  —  *)  Berlin  leOS  bei  Jnlin»  Springer.  —  ')  Üngir. 
Hontau-,  Industrie-  n.  HandelsztK.  13  vom  IS.  Dez.  190S.  S.  I.  —  *)  EeUe 
u.  Eni  1607,  8.126.  —  ')  Ibid..  8.  1». 
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iuduHtrie  eine  Frachtverteuemog  bzw.  ein  Ausfohrrerbot  auf  sohwe- 
diache  Erze  lebhaft  za  begrüßen  ist  i).  Bei  Bewertang  von  Eisen- 
erzen wird  in  vielen  Fällen  der  Gehalt  an  Eleaelsänre,  Phosphor 
ond  Man^n  znr  FreiBbestlmmnng  besondere  berücksichtigt.  In- 
wieweit dies  berechtigt  ist,  sucht  E.  UoUmann  zu  erweisen,  indem 
er  den  Kohlenstoff-  und  Wärmebedarf  der  einzelnen  Elemente  im 
Bisen  berechnet  und  hieraus  den  Wert  dersBlben  ableitet'). 

In  einem  Vortrage  im  Polytechnischen  Verein  zu  Christiiinia 
referierte  A.  Hiorth  über  die  Gewinnung  von  Eieen  ond  Stahl 
auf  elektriaohem  Wege*)  und  die  Anasichten  dieser  Verfahren  für 
die  Zukunft.  Er  kommt  auf  Grund  von  angeführten  Produktions- 
ergebnissen  zu  dem  Soblusse,  daQ  Bpeziell  in  Norwegen  bei  seinem 
Reichtum  an  Erzen  und  Wasserkraft  die  Elektrometallurgie  des 
Eisens  die  günstigsten  Aussichten  habe.  Ober  maschinelle  län- 
riohtungen  im  Eisenhütten weseu  berichtet  Frtlblich  unter  Ver« 
öfientliobung  zahlreicher  Abbildungen*). 

Eisenerze  und  ihre  Aufbereitung. 
Wie  wenig  die  Erzproduktion  Deutschlands  ausreicht '^),  den 
einheimischen  Bedarf  zu  befriedigen,  geht  daraus  hervor,  daß  von 
Harz  bis  Dezember  1906  an  fremden  Erzen  6730  636  t  im  Werte 
von  120  Millionen  Mark  eingeführt  wurden,  und  zwar  stammten 
46  Froz.  der  Einfuhr  aas  Spanien").  In  Anbetracht  dieser  Tat- 
sachen ist  es  besonders  hervorzuheben,  daß  die  deutaohen  Erz- 
produzenten durchgängig  eine  Produktionssteigerung  ihrer  Gruben 
dorohgeführt  haben.  Nicht  zum  mindesten  gilt  dies  vom  Sieger- 
land ^),  dessen  Eisenstein  wegen  seines  hohen  Mangangehaltes  und 
der  Abwesenheit  schädliober  Beatandteile  von  den  Hochöfen  be- 
vorzugt wird.  Die  Förderung  stieg  hier  von  461 000 1  im  zweiten 
Quartal  auf  520000t  im  vierten  Quartal  1906»).  Die  trüben  Aus- 
eichten, die  man  dem  Stegerländer  Erzbsu  voraussagte,  sind  durch 
die  Untersuchungen  Denkmanns,  wonach  die  Gangverhältnisse 
der  Gruben  nach  der  Tiefe  zn  besser  werden  sollten,  nicht  be- 
stätigt. Einen  glänzenden  Beweis  der  Denkmann  sehen  Theorie 
gab   das  WiederaufSnden  des  einat  so  berühmten  mächtigen  Erz- 

')  Berg-  u,  Hüttenm.  Bundicli.  2,  309  (laofl).  —  •)  Itid.,  8.  1S5  jx.  ISS 
(1906).  —  *)  Ibid.,  a.  271  (1B08).  Zu  einem  »hnliohen  Ergebni«  auf  Ornnd 
von  Studien  an  einem  abgeänderten  Yenucluofen  für  fabrilcmällige  Herstel- 
Inng  von  Boheiten  kommt  Jem-Kontoretg  Annaler  in  Hult  S  vom  Jabre  1906. 
—  ')  Zeitschr.  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  v,  27.  Okt.  1906,  ß.  1739 
und  V.  18.  Januar  1907,  S.  88,  —  ')  Die  erzeugten  und  verbrauchten  Bisen- 
erzmengen in  den  einzelnen  Btaaten  USt  die  Btstiitil:  in  der  Ohem.-Ztg.  30, 
750  (1908)  erkennen.  —  ')  Deutsche  Bergwerkiztg.  v.  26  März  1907.  — 
'')  Der  Euenerzreiobtam  des  Biegerlandea.  Berg-  u.  Hätteamänn.  RundBchan 
2,  209  (1906).  —  ')  Deutsehe  Berg  werk  sitg,  v.  8.  Januar  1907. 
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gasges  der  <liTube  Stahlberg  bei  Mfisen  ■).  Im  MiseUerevier  m 
ElsaJMiothriiigeD  wurde  in  ^en  Gruben  unter  größter  AmtreDgiuig 
gearbeitet,  zumal  die  Fabrilcation  des  aus  dieseD  Eizea  gewonnenen 
Thomas-RoheiBeoB  atark  gestiegen  ist  AiinlioheB  gilt  von  den  £n- 
rerieren  in  Obersohleiien  und  Luxemburg*).  —  Von  neuen  EIkh- 
erzlagem  in  Deutsohland  seien  diejenigen  des  Oaisberges  bd 
Bamberg  erwähnt,  die  von  der  M&zhütte  aufgeachlossen  werden. 
Eisenstein  kommt  anoh  in  BrÜm>tngbansen  bei  Lippberg  neeter- 
artig  vor,  wird  jedoch  nicht  bergmännisch  gewonnen,  da  die  inter- 
nationale Bohrgesellsoh&ft  das  Gebiet  auf  Kohle  verliehen  erbslten 
hat.  Mit  befriedigendem  Ergebnis  ist  bei  Wiesenheid,  Hollfeld 
und  Plenkenfeld  La  Bajem  nach  Eiseneix  gebohrt  worden.  Aach 
bei  Roncoort  an  der  deutsch-fraozäsischen  Grenze  und  in  Alleo- 
dort  bei  Carmshausen  sind  abbanwürdige  Eisenerzlager  erschloesen 
worden').  Ln  südlichen  Taunus  und  dem  daranschließenden  Flach- 
lande  kommen  Braun eisenerze  mit  etwa  50  Proz.  Eisen  and  bu 
za  7  Froz.  Mangan  vor  *).  Ebenfalls  Brauneisenstein ,  daneben 
auch  Sphärosiderit  und  Toneisenstein  finden  sich  im  Wnnnedeler 
Kalkzage  und  bei  Röthenbach  im  Fichtelgebirge.  A.  Schmidt'), 
der  erneut  auf  dies  Erzvorkommen  hinweist,  teilt  auch  UDte^ 
snchnngsergebnisse  über  den  Eisenglanz  bei  Fiohtelberg  mit,  den 
die  I^rma  Matthes  u.  Co.  seit  10  Jahren  zu  Eieenfarben  ver- 
arbeitet. —  Ober  die  Produktion  der  schwedischen  Erzgruben  im 
Jahre  1905  gibt  ein  Bericht  des  Erzkollegiams  Auskunft,  nsch 
welchem  S36  GmbeQ  4083  915 1  Erz  lieferten,  das  zu  einem  großen 
Teile  aus  Lappland  und  Dalekarlien  stammte').  Die  mächtigen 
Eäaenerzl^er  zu  Kürunnavara  und  Luoasavara  hat  im  Auftrage 
der  Bohwedisohen  Regierung  der  Landeageologe  H.  Lundbobm 
ontersucht  and  ein  Gutachten  erstattet^),  aus  welchem  neben  der 
sd^tzongsweise  angegebenen  Erzmenge  hervorgeht,  daß  man  a 
mit  pbosphorhaltigem  Magneteisenstein  mit  70  bis  71  Proz.  Eisen 
zu  tun  hat.  Der  Abbau  des  im  Grängesb erggebiet  gelegenen  Esen- 
feldes  Kocklarberg  soll  demnächst  in  Angriff  genommen  werden, 
zu  welchem  Zweck  sich  die  Geaeltschaft  Södra  bergslag  g^rufaktiebolsg 
in  Stockholm  gebildet  hat*).  Neuere  Untersuchungen  über  die 
Erze  des  schwedischen  Erzberges  von  Gellivare,  das  sogenaimu 
Schwarzerz  nnd  den  Blatstein,  hat  A.  Dellwik  veröffentlicht ')- 
Beide  Erze  bestehen   überwiegend  aus  Magnetit  und  enthalten  62 

■)  Berg-  u.  Hfittanm.  Bnndschan  2,  S6  (1006).  —  *)  DenUcbe  B«rg- 
werknlg.  v.  9.  Februar  1907.  —  *)  XJn(^.  Montan-,  Indaitrie-  n.  BanddBzW< 
13,  S  (1807).  —  ')  Erzbergbau  1,  581  u.  568  (1908).  —  ')  Ibid.,  B.  888  (190ä). 
—  •)  Chem.-Ztg.  30,  774  (1908).  —  ')  Berg-  n.  Hfittemnftnn.  Bnnd»oli»ii  «. 
37,  (l90B):  Ungariache  ^Uontan-,  Indaitrie-  u.  Uandelaitg.  13,  S  (v.  li-  D»- 
leos).  —  °)  Berg-  a.  Hütten  mann.  KundschKu  2,  297  (1906);  Chem.-Ztg.  30, 
750  (IBOB).  —  ■>  Jem-Kontoret«  Annaler  60,  259  (1908). 
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bis  69  Proz.  £isen  nebea  0,01  bis  1^  Pn».  Pbosphor.  £m  neues 
Erzlager  ist  in  der  Nähe  von  MoBJÖen  in  Norwegen  entdeolct 
TTOrden,  du  phoaphor-  und  BohwefeÜreien  MagneteiBeuateia  ent- 
hält*). Zu  erwähnen  ist  □□oh,  daß  die  Aktiengeeellaohaft  Grängea- 
b«rg,  die  BesiUerin  der  lappläodi sehen  Eisenerzlager,  sich  durch 
die  anaufhörliohen  Klagen  über  den  Verkauf  der  Erze  an  das 
Ausland  veranlaßt  gesehen  hat,  um  eine  Äußerung  des  Staates  zu 
eraaoben,  ob  eine  Högliobkeit  zur  Yerhflttung  der  Erze  im  Inlande 
vorliegt').  —  Durch  die  Erwerbung  der  mäobtigeii  Eisenerzlager 
aof  dem  Mesahi  Range  hat  sich  die  U.  S.  Steel  Corporation  die 
Kontrolle  über  die  amerikanische  Eisen-  und  Stahlindustrie  auf 
lange  Jahre  hinaus  gesichert*).  Osann  berichtet  über  die  Eisenerz- 
lager am  Oberen  See  uad  beschreibt  ihre  Gewinnung  und  ihren 
Transport^).  Es  sei  erwähnt,  daü  der  Eisengehalt  dieser  Erze 
eioe  durohschnittiiche  Abnahme  von  0,92  Proz.  aufweist').  —  Das 
wichtigste  mexikanisohe  Eisenei-zlager  befindet  sich  in  Charcaa,  ist 
in  deutschen  Händen  und  wird  demnächst  seine  Produktion  auf 
2000 1  monatlich  erhöben  *) ;  Hämatit  und  Magneteisenstein  liegen 
in  abbauwürdigen  Mengen  in  den  Staaten  Michoaoan  und  Guerrero'). 
Die  m^^etisobe  Aufbereitung  der  Eisenerze  ist  bereits  an 
anderer  Stelle  erwähnt  worden  °),  aber  es  ist  noch  hineuzufügen, 
daß  auch  die  meohauisohe  Aufbereitung  mit  Siehsetzmasohinen 
und  das  kombinierte  Verfahren,  den  Magnetit  mit  magnetischen 
Separatoren  und  den  Eisenglanz  mit  Siebsetzmaschinen  zu  konzen- 
trieren, weitere  Fortschritte  gemacht  hat.  Die  Verwendung  beider 
Methoden  fär  schwedische  Erze  beschreibt  C.  Bngge^).  Eine 
neae  mechanische  Aufbereitungsmethode  hat  C.  Witt'")  angegeben, 
die  darin  besteht,  daß  durch  einen  ReibungsprozeJ]  die  weiche 
Gangart  der  Eisenerze  zu  feinem  Schlamm  zerrieben  wird,  welch 
letzterer  in  Spitzkästen  separiert  wird,  während  das  Eisenerz 
magnetisch  zu  entfernen  ist.  —  Zur  Brikettiemng  mulmiger  Erze 
und  Kiesabbrände  verwendet  C.  Reinke  Pechstein,  Kalkstein 
von  ähnlicher  Zusammensetzung  oder  Portlandzement,  wodurch 
seihst  hei  Rotglut  beständige  Briketts  erhalten  werden  sollen"). 
Durch   Erhi^en    mulmiger  Erze   mit    einer  Stiohflamme    im    Dreh- 

')  B«rg-  n.  HatUnmäon.  Ttnudtchaa  2,  2B3  (1906).  —  ■)  Chem.-Ztg.  30, 
1019  (180«)-  —  ")  Ibid.,  S.  1201  (1806),  —  *1  Zeitachr.  f.  du  Berg-,  HütMn- 
o.  SBlinenvesen  64,  198  (1906).  —  ')  Stahl  u.  EUea  S6,  961  (ISOS).  — 
•)  Chem.-Ztg.  30,  738  (1906).  —  ')  Eng.  aod  Mining  Journ.  81,  *21  (1906). 
Weitere  Bericht«  über  Einen erzlager  finden  sich  im  BiUletin  nf  Imperial  lusti- 
tnte  4,  tl2  (leOfl)  über  Britisch  -  Zentralafrika ,  in  der  Dngariachen  Montan-, 
Indnrtrie-  und  Handslsztg  12,  10  (v.  15.  Dez.  1906)  über  Canada,  ibid.  13 
(t.  1.  Jan.  190T)  fiber  Erze  im  Aontatol,  in  der  Berg-  u.  EüttenmSnn.  Rond- 
■ohBu  2,  138  (1906)  über  Auatralittn.  —  ')  Vgl.  dieie«  Jahrb.,  S.  548.  — 
*)  Tekniak  Ugeblad  &3,  209,  317  u.  234  (1906).  —  ")  Berg-  u.  Hüttenm. 
Kundachan  2,  212  (1906).  —  ")  D.  B.-P.   174384  v.  3.  AngUBt  1904. 
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ofen  auf  mindestens  lOOOoC  erzielte  J.  E.  Goldsohmid  ein  bnnch- 
baree  Material  fOr  den  HoobofeD>).  Haltbare  Briketts  gewinu 
L.  Weise  dadurch,  daß  er  Erze  oder  Eisenabfälle  mit  da« 
sobwachen  Löenng  von  Caloiumsulfat  oder  H^neeiununlfat  be- 
bandelt nnd  dann  zu  Formstficken  preßt*).  Ä.  L.  Colby')  be- 
richtet 8ber  eiu  neues  Agglomerations verfahren  für  feine  EIko- 
erze,  Flugstaub  und  eisenhaltige  Nebenprodakte,  welches  seit  1903 
von  der  N'ational-metallurgiBchen  Gesellschaft  in  versohiedenen  An- 
lagen ausgeführt  ist  Schließlich  ist  noch  zu  erw&hnen,  d&ß  die 
elektrischen  Zinkwerke  in  Duisburg  sich  ein  Verfahren  zum  Ent- 
zink«n  von  Eieaabbränden  fOr  die  Kisengewinnnng  haben  patentieren 
lassen  *). 

Unmittelbare  Eisenerzeugung. 
Zur  unmittelbaren  Eisen-  und  Stablerzeugung  ans  Eiseiienen 
haben  M.  Moore  nnd  Tb.  Heskett^)  ein  Verfahren  ersoDDeo, 
das  darin  besteht,  daß  nacheinander  iii  zwei  drehbaren  Zylindeni 
die  Eisenozyde  mit  Abgasen  und  reduzierenden  Gasen  in  Verbio- 
dong  gebracht  werden.  In  dem  ersten  Zylinder  wird  durch  die 
Abgase  der  folgenden  Operation  das  Eisenerz  auf  Rotglut  erfaiut, 
das  so  vorbereitet  im  zweiten  Zylinder  durch  Keduktionsgaee  in 
Eisenschwamm  verwandelt  wird.  Letzterer  soll  dann  im  Schmeli- 
ofen  auf  Stahl  oder  im  Drehrohrofeu  auf  Schweißeisen  weiter 
verarbeitet  werden.  Kaoh  D.  H.  Robb')  eignet  sich  dieser  Heskeit- 
Moore-Prozeß  für  jedes  beliebige,  also  auch  feinkörnige  Erz,  wie 
die  diesbezügliohsn  Versuche  in  Melbourne  mit  Eisensand  von 
Neuseeland  erfolgreich  gezeigt  haben.  Wenn  auch,  wie  C.  Otto') 
hervorhebt,  Moore  und  Heskett  durch  ihr  Verfahren  wieder 
gezeigt  haben,  daß  aus  feinkörnigem,  reinem  Erz  in  einem  einogeD 
Arbeitsgange  unter  Umgehung  des  Hochofens  und  aller  RaffiDie^ 
prozesse  unmittelbar  sohmiedbares  Eisen  von  vorzüglicher  Be- 
schaffenheit darzustellen  ist,  so  wird  man  doch  ihre  ansgedehote 
Ofenanlage  aus  wirtsobaftlicben  Gründen  nicht  für  zweokmiCig 
halten.  Ob  durch  einen  einfacheren  Ofen  sich  das  gleiche  Reatütat 
erzielen  läßt,  ist  zweifelhaft,  zumal  es  nach  den  bisberigen  E^ 
fahmugen  nicht  gehngt,  das  Eisen  direkt  aus  den  Erzen  in  Dreh- 
robröfen  mit  Wassergasheizung  herzustellen.  G.  Hof  er')  vü' 
deshalb  in  zwei  lüntereinandergeschalteten  Ofen  die  Erze  mnScbsl 
zu  Eisensohwamm  bei  800  bis  1000»  und  diesen  dann  bei  I700°C 
unter  Verwendung    von   auf  500«  C  erwärmter   Verbrernrnngslnft 

')  D.  B.-P.  179688  Y.  13.  Januar  1905.  —  ')  D  R.-P.  175857  v.  W.  F*- 
bmar  1B04.  —  •)  Berg-  n.  Hüttenm.  Hnndschan  2,  48  (1906).  —  ')  D.B.-P. 
ITSIOS  V.  20.  Mftn  1904.  —  »)  D.  R.-P.  17B183  v.  S.  Man  1904.  -  ')  Tlie 
Itod  Trad«  Beview  39,  19  (190S).  —  ')  Berg-  ii.  Höttenm.  Buadiohaa  '^,  " 
(1908).  —  ')  OisOerei-Ztg.  3,  325  (1906). 
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einBobmelzen.  Durch  mittelbare  Erbitznng  von  Eieenerz  und  Eohle 
will  G.  GrÖndal^  und  uuter  Benutsuag  heißer  regenerierter 
Oicbtgase  irill  Fr.  Timm»)  die  Aufgabe  der  direkten  Eiflenerzen- 
goQg  lOsen.  Die  Zukuuft  der  direkten  Eisenerzeugung  soll  nacb 
L.  Eatona*)  auf  einer  Art  von  TiegelsohmelzTerfahren  beruhen, 
dae  daduroh  gekennzeichnet  ist,  daß  mit  Hilfe  einer  auch  aus 
nÜDderwertigem  Brennstoff  herzustellenden  Gasfeuerung  du  roh 
bloße  Temperatnierhöbung  eine  Reduktion  der  Eisenozyde  zu  er- 
zielen ist. 

Im  Beriohtsjahre  sind  eine  große  Reihe  von  Untersuchungen 
bekannt  geworden,  die  die  Frage  zn  beantworten  suchen,  unter 
welchen  Bedingungen  der  Hochofen  durch  den  elektrisohen  Ofen 
zu  ersetzen  sei*).  Hier  sind  zunächst  die  Versuche  von  K.  Staesano') 
za  nennen,  der  jetzt  in  der  direkten  Daretellnng  des  EiseuBtahls 
BD  weit  gekommen  ist,  daß  1kg  Kohle  gleich  4,5  elektr.  PS-Std. 
ist,  d.  h.  eine  Fferdekraft,  die  32  M.  jährhoh  kostet,  entspricht 
einem  gleichen  metallurgischen  Prozesse,  wenn  1  t  der  Kohle 
16,80  M.  kostet.  Auf  Grund  seiner  früheren  Untersuchungen  <) 
erkennt  H.  Goldschmidt  die  Vorteile  des  Stassanoofens  an'),  und 
naoh  den  Berechnungen  L.  Beils")  stellt  sich  die  elektrische 
Schmelzung  von  Eisenerz  gegenüber  der  rein  tbermisobea  Erhitzung 
noch  dort  als  lohnend  heraus,  wo  mindestens  3  elektrische  PS-Std. 
zu  demselben  Preise  wie  1  kg  Kohle  geliefert  werden  können. 
Stassano  macht  femer  auf  eine  Reibe  von  Vorteilen  der  elektro- 
(hermischen  Eisengewinnung  aufmerksam,  die  sich  vollständig, 
allerdings  nur  in  einem  richtig  konstruierten  Ofen  erreichen  lassen. 
Verbesserte  Öfen  nach  Stassano,  die  von  der  Fomi  Termoelettrici 
Stassano  Compania  in  Turin  in  den  Artilleriewerkstätten  der 
italienischen  Armee  errichtet  wurden,  sind  bereits  in  Betrieb 
geseut»).  Der  grßßte  dieser  Ofen  beansprucht  lOOOPS  und  liefert 
aas  einer  aus  200kg  Roheisen,  Erz,  Kalk  und  200kg  Eisen-  und 
Stahlabfälle  bestehenden  Beschickung  einen  Stahl  mit  0,3  bis 
0,4  Proz.  C,  1,2  bis  1,6  Proz.  Mn  und  0,03  bis  0,04  Proz.  P.  In 
diesem  Drehofen  (1  bis  2  Umdrehungen  pro  Minute)  wirkt  der 
Flammenbogen,  der  weder  das  Metallbad  noch  die  Sohläckensohioht 

')  D.E.-P.  179586  V.  11.  April  1605.  —  ')  D.  E.-P.  173244  v.  1.  April 
1903.  —  ")  Stahl  a.  Eisen  26,  59  (1908).  —  *)  A.  Neuburger,  Die  Fort- 
lohritte  der  Elektromatallurgie  des  Eiaens  [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  30, 
97—108  (1907)].  —  ')  Elektroolieiii.  Zeitschr.  13,  80  und  151  (190S);  Vortrag 
in  der  Bektion  in  A  auf  dem  VI.  intern Miou ölen  KongreB  fSr  angewandte 
Chemie  zu  Rom  v.  I.Mai  1906.  —  ')  Zeitachr.f. angew. Chem.  17,  108  (190*). 
—  ')  H.  Wedding,  Über  die  Fortschritte  in  der  Darstellung  des  FlnBeioenH 
(Vortrag  in  der  Sektion  III A  auf  dem  intematioiiBlen  KongreC  für  angewandt« 
Obemie  v.  26.  April  1908).  —  ')  A.  Hiorth,  Die  Gewinnunif  von  Esen  und 
Stahl  auf  elektrischem  Wege  [Berg-  u.  Hüttenm.  Bundschau  2,  2T2  (1906)1.  — 
*)  Engineering  81,  525  (1906);  Elektroobem.  Zeitachr.  13,  80  o.  151  (1906). 
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berfihrt,  nur  durch  Stx«hlung  uDd  beträgt  der  Emftbedarf  1,1  Vit 
1,3  ElLowattstaudeii  für  1kg  Stahl  —  Sehr  wichtige  Et^bniiM 
h&ben  die  Yersnohe  mit  dem  H^roultofeu,  der  in  einer  Vennchi- 
anUge  su  Sault  Sainte  -  Marie  auf  Veranlaosang  der  kaosdischeii 
KommiBBton  errichtet  vnrde'),  ergeben,  worüber  K  HaaneP)  be- 
ritditet.  Der  Bericht  behandelt  lediglich  die  Darstellang  von  Hob- 
eisen  aus  kanadisohen  Erzen,  von  denen  acht  Sorten  znr  Verwen- 
dang  kamen.  Am  einfachsten  gestaltet«  eich  der  Betrieb  mit 
MagneteiBenatein  und  Holzkohle,  wie  Ph.  ThomiOD>)  hervoihelit, 
dooh  ließ  eioh  anoh  ans  gerösteten  uiokelballJigen  Maguetkieseii, 
wie  aus  Titanerzen  mit  Vorteil  Roheisen  erschmelEen  *).  Wenn  die« 
eioh  bewahrheitet,  so  ist  nach  K  Mfinker')  die  Verwertnng 
Bohwefel-  und  phosphorreioher  Erze  billiger  nach  dem  elektro- 
thermischen  Verfahren  als  durch  anfängliche  Herstellong  von  Eieen- 
schwamm  für  reines  Holzkohleneisen  zu  erreichen. 

Der  verwendete  Ofen  bestand  ans  einem  zylindriBohen  Scbscbt, 
der  mit  feuerfesten  Ziegeln  auagemauert  war,  während  der  Tiegel 
aus  Kohle  bestand.  Bei  der  Herstellung  von  weißem  Roheuen, 
das  einen  größeren  Verbrauch  an  Elektrodenkohle  benötigte  alt 
Graneisen,  wurden  mit  1000  FS-Tagen  11,41t,  eiliciumreiches  Roh- 
eisen unter  denselben  Umständen  dagegen  nur  9,92 1  eneugt 
Größere  Ofen  als  solche  ffir  1500  PS  wird  man  nach  diesem  Ilodell 
kaum  bauen  können,  und  als  Verbesserung  dOrfte  eine  Gricht  mit 
aatomatiacher  Beschickung  und  eine  Vorrichtung  zum  Auffangen 
und  Verwenden  des  Eohlenoxyds  zu  empfehlen  sein.  Unter  dieeea 
Umständen  dflrften  aich  die  Betriebskosten  für  eine  derartige  Aii- 
läge,  in  der  nach  H^roult*)  eine  Tonne  Roheisen  fflr  10,69  Dollar 
hergestellt  werden  kann,  noch  ermäßigen.  Als  Ergänzung  zd  diesen 
Versuchen  dienen  diejenigen  von  Kelter'),  der  zunächst  in  Livet 
eine  Versuchsanlage  aufgestellt  hatte,  herrorgehohen  zu  werden- 
Der  neue  Schmelzofen  in  Livet^),  der  gegenüber  dem  Versucbs- 
ofen  die  Abänderung  zeigt,  daß  die  beiden  Elektroden  jede  fär 
sich  in  einem  besonderen  Räume  angeordnet  sind,  soll  in  24  Stunden 
20  t  Roheisen  unter  Aufwendung  von  2000  PS  herstellen  können. 
Eine  ähnliche  EonetruktioD  zeigen  auch  die  im  Jahre  1905  suf  der 
Lütticher  Weltausstellung  von  der  Compagnie  Elektrothennique 
Keller,    Lelenz   et   Cie.    ausgestellten    Ofen,    deren    Dimensionen 

')  YgL  dieiGB  Jahrb.  XIV,  B.  S16  (1904).  —  0  Eleetrochemio&l  and  Ue- 
taUnrgical  ludastry  4,  IS4  (1906);  Stahl  u.  Eisan  96,  6S6  (l9oe)j  Berg- o. 
HfltMnm.  BundscbsD  2,  301  (1906).  —  ')  Eng.  nnd  MiainK  Jonm.  81,  M  (1«0B)- 
~~  *)  wahrend  Hochofen  nur  Erze  mit  h&chMena  0,1  ProE.  B  nun  Preise  ^<"> 
18  M.  verwenden  kfinnen,  konnte  der  Hte>ultofen  ■ohvefelhaltige  Site  iwn 
Preiie  yoa  6M.  verhotten  [Eng.  and  Mining  Jonm.  81,  657  (1906)].  —  ')B«rg- 
n.  Hüttenm.  BundechHu  2.  306  (1606).  —  ")  Ibid.,  B.  29B.  —  ')  Elektrooliein. 
Zt«.  13,  81  (1B08);  Trane,  of  the  Faraday  Soc.  v.  10.  April  1908.  —  "jB.B.-P. 
169  201. 
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C.  M&tignoD>)  eingehend  beschreibt.  Die  sn  den  ebenfalls  aus- 
gestellten Prodnkten  erkennbaren  Erfolge  des  Keiler  sehen  Raffi- 
nationsofens  *)  veranlaßtea  die  Stahlwerke  von  J.  Holtzer  a.  Co. 
in  Unienz,  einen  derartigen  Ofen  mit  einer  Kapazität  von  8  t  Metall 
and  drei  bis  vier  Chargen  in  der  Stunde  zu  erbauen').  Vergleichs- 
sahlen  über  die  Kosten  der  Darstellung  von  Hoheisen  im  Ofen 
Dvib  Keller  und  Leleax,  im  amerikaniBohen  Schmelzofen  nach 
H^roult  und  im  Kjellinofen  in  Norwegen  verOiEentlichteA.Hiorth*). 
Über  seine  Ofen  und  Ofenkonstruktionen,  besonders  aber  über  die 
Anlage  in  Plettenberg  in  Westfalen  berichtet  G.  Gin').  —  In 
Deatacbland  ist  besonders  durch  die  Bemühungen  von  Siemens 
u.  HaUke  das  Verfahren  nach  Kjellin*),  wie  z.  B.  auf  den 
Kruppschen  Werken  zur  Ausführung  gekommen.  Die  Ge&tehnngs- 
koBten  von  1  t  Stahl  in  diesem  elektrischen  Induktionsofen,  der 
außer  in  Gysinge  auch  noch  in  Guldamedshyttan  in  Schweden  zur 
Aufstellung  g^ngt  ist,  betragen  nach  J.  Harden')  63  M.,  sind 
also  niedriger  als  bei  den  gewöhnlichen  Fabrikationsmethoden.  Die 
neneste  Ofenkon struktion  ist  kippbar  eingerichtet,  so  daH  der  Ofen 
leicht  abgestochen,  entleert  oder  ausgebessert  werden  kann. 
E.  Ibbotson^)  beschreibt  die  Herstellung  von  Kohlensto&tahlen 
ans  80  Proz.  sohwedischem,  weißem  Roheisen  und  20  Proz.  Stahl* 
Schrott  in  dem  Kjelliuofen  nnd  fand,  daß  im  Durchschnitt  für  1  t 
Stahl  bei  Erzbrikettzusatz  7Vs  Stunde  und  1128  K.-W.-Stuuden 
aufgewandt  wurden.  Nach  dem  System  von  Kjellin  ist  auch  der 
erste  elektrische  Stahlschmelzofen  auf  den  Werken  der  Firma 
Henry  Disston  u.  Sons  zu  Tacony  bei  Philadelphia  errichtet 
worden»).  Der  Ofen  ist  von  E.  Colby  erbaut,  gestattet  genaue 
Kontrolle  der  Temperatur,  gleichmäßiges  Erhiteen  der  ganzen 
Charge  und  schließt  das  Eindringen  fremder  Körper,  wie  Kohlen- 
staub, in  den  Stahl  völlig  aus.  Der  gewonnene  Stahl  kommt  dem 
besten  Tiegelstahl  an  Güte  gleich  und  die  Schmelzkoeten  betr^en 
12  bis  16  M.  pro  Tonne,  werden  sich  jedoch  bei  Ofen  mit  größerem 
Fassungsraum  von  3  bis  6  t  wesentlich  verringern. 

Im  Anschloß  an  den  Kjellinofen  sind  eine  Anzahl  weiterer 
TransformatorÜfen  gebaut,  von  denen  diejenigen  von  Frick>*),  von 
A.  Hiorth»)  und  der  Röchlingschen  Eisen-  nnd  Stahlwerke») 
genannt  sein  mögen. 

')  L'Electromätallargie  des  Fontes,  !Fen  et  Aoien,  Parii  190S,  bei  Donod 
n.  Pinat.  —  •)  ZeUxiaia.  i.  angew.  Chem.  17,  131  (1804).  —  ')  Und.  80,  10+ 
(leoe);  Bagineering  81,  SSS  (1906).  —  *)  Berg-  nnd  Hüttenm.  BundBohan  8, 
878  (1B08).  —  ')  Iron  and  Goal  Trade«  Review  72,  1*07  (1806);  Engineering 
81,  5S5  (180«);  D.  B.-P.  IT&BIS  v.  3.  Januar  IBOS.  —  *)  BtabI  und  Eisen  20. 
145S  (IBOa),  —  ')  Electr.  World  48,  1140  (IBO«);  Öilerreicli.  Zeitoohr.  f. 
£l«ktroteohiilk  a.  Maichinenbau  1807,  B.  IS.  —  ■)  Metallurgie  3,  508  (1906). 
—  •)  Tl»  Iron  ige  77,  1811  (IBOfl).  —  ">  D.  R.-P.  173247.  —  ")  Teknhk 
Cgeblad  53,  SS8  0906).  —  '^  fielgtieliM  Patent  1»327!. 
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Um  deu  Verbraaoh  au  Elektroden  sa  Terringem,  bedeckt 
M.  Rutheobargi)  das  geBOhmolzene  Bad  mit  einer  Sobioht  einu 
untätigen  StofEes,  z.  B.  Bauxit,  und  trägt  darüber  fein  verteilten 
Koke  ein.  Ahnlicb  dem  RuthenbnrKBohen  Ofen  soll  derjenige 
von  D.  Galbraith  und  W.  Steuart')  zur  Verarbeitung  pulver- 
förmiger  Erze  dienen.  Ein  Verauchsofen  Ut  auf  dem  Werke  der 
Bmab  Eleotrio  Co.  aufgestellt  und  verarbeitet  den  eiseuhaltigeu 
Sand  an  der  Efiste  von  Neuseeland.  Ein  neues  Yerfahren,  um 
elektriscbeD  Licbtbogenöfen  mit  gescMosBenem  Sohmelziaam  dai 
Sohmelzgut  zuzuführen,  rührt  von  der  Soci^t^  Anonyme  de  MötsU- 
nrgie  Eleotrotbermique  in  Paris*)  her  und  besteht  darin,  daß  du 
Sohmelzgut   in   dünner  Sohioht  dem  Schmelzherde   zugeführt  wird. 

Es  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  J.  Eershaw«)  und  Thibean') 
eine  allgemeine  Übersicht  über  die  elektrische  Elsengewinnung 
gegeben  haben,  und  daJl  C.  Otto*)  die  elektriaohe  Eisen-  und 
Ställerzeugung  mit  der  thermitichen  direkten  Eisengewinnung  ver- 
gleicht, wobei  er  zu  dem  Schluß  kommt,  daß  zur  Reduktion  von 
Eisenerzen  der  elektrische  Ofen  in  seiner  jetzigen  Form  versagt 
und  die  elektrischen  Verfahren  daher  nur  in  einzelnen  Ländern 
Bedeutung  erlangen  werden.  Zu  einem  ähnlichen  Urteil  gelangt 
J.  Izart'),  nach  welchem  die  elektrische  Gußeiaenerzeuguiig  nur 
Aussicht  auf  Verwendung  in  den  Ländern  hat,  wo  zwar  Erz,  aber 
kein  Brennstoff  in  genQgender  Menge  zu  erhalten  ist. 

Für  die  Herstellung  von  Elektrolfteisen  kommen  noch  A.  Ryss 
und  Bogomolny^)  nur  Neutralsalze,  Doppelsalze  und  komplexe 
Verbindungen  des  Eisens  in  Betracht  und  läßt  sich  ans  derartigen 
Salzlösungen  ein  homogener  Niederschlag  bis  zu  einer  gewissen 
Dicke  ernelen.  Ober  die  magnetischen  Eigenschaften  von  Elektrolyt- 
eisen berichten  C  Burgers  und  A.  Taylor"),  wonach  es  noch 
nicht  sicher  ist,  daß  die  große  Härte  des  Elektrolyteisen s  von 
■einem  Wassereloffgehalt  abhängig  ist. 

Hochofenkonstruktionen. 

Der  jährlich  steigende  Verbrauch  an  Eisen  macht  besonder« 
in  der  deutschen  und  amerikanisoheo  Eisenindustrie  eine  rege 
Erweiterungstätigkeit  geltend,  die  sich  durch  den  Bau  neuer  Hoch- 
Ofen  kundgibL     Nachdem   der  Versuch,   ein   Eisenwerk  nicht   ao 

')  Amer.  Patent  8IS221  v.  13.  M8r«  1606.  —  *)  D.  B.-P.  1661«>  t. 
18.  NoTember  1*03;  Amer.  Patent  77B8«  u.  788312.  —  ■)  D.  B.-P.  1665«. 
—  *)  Tha  Iron  Trade  Beview  39,  21  (1906),  —  ')  Bevne  müTen.  v.  Aii^ii« 
1906,  p.  206— 2B2.  —  ')  ZeitBChr.  t.  augew.  Chem.  19,  bei  (1906);  Chem.-Ztg. 
30,  8B2  (1906).  —  ')  L'Electricien  32,  160(1906).  —  ')  ZeiHchr.  t  Elektro- 
ohem.  4,  697  (1906).  —  *)  Vortrag  auf  dar  23.  JatresTerwimmlmig  des 
American  Institute  pf  ELectrical  En^neere  t.  28.  bi*  81.  Mai  1906. 
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das  Kohlenlager,  Bondem  an  die  See  zn  legen,  in  Kratzwieok  bei 
Stettin  gelangen  ist,  iat  das  Hochofen  werk  in  Lübeck  in  Bau 
gekommen  und  auch  in  Emden  soll  von  der  HoheDsoUemhiltte, 
A.-6.,  ein  soloheB  erriohtet  werden').  Ferner  bant  die  Firma 
de  Wendel  in  Hayingen  zwei  neue  Hochäfen,  und  auch  die  Rom- 
bacher Hüttenwerke  hÄben  die  Errichtung  sweier  Hochöfen  nach 
amerikaniBohem  System  begonnen^).  Die  grauten  Erweiterungen 
nehmen  die  amerikaniaohen  Werke  vor.  Die  Carnegie  Steel  Co. 
baut  zwei  neue  Hochöfen  von  je  600 1  Leistungsfähigkeit  pro  Tag, 
die  Shenango  Fumace  Co.  in  Pittsburg  errichtet  vier  Hoch- 
öfen TOD  je  600t  täglicher  Leistung*)  und  die  U.  S.  Steel  Corpo- 
ration plfmt  den  Bau  von  16  Hochöfen*).  Diese  Hochöfen  werden 
27,432  m  hoch  hei  6,553  m  Eohlenaaokweite;  jeder  Ofen  erhält  vier 
Winderhitzer  von  30,48  m  Höhe  nnd  6,706  m  Durchmesser  und 
kann  pro  Tag  450  t  Roheisen  erzeugen.  Die  neue  Hochofenanlage 
der  Parkgate  Eisen-  und  Stahlwerke  in  Sheffield ')  besitzt  zwei 
gleich  groCe  Hochöfen  mit  einer  Gesamthöhe  van  21,336  m,  die 
im  Kohlensack  5,638  m,  im  Gestell  3,35S2m  und  an  der  Gicht 
3,886  m  Durchmesser  haben.  Die  Rast  wird  mit  Hilfe  einer  von 
A.  Sallin  herstammetaden  Anordnung  gekühlt,  die  darin  besteht, 
daß  anf  dem  1,27  cm  starken  Blechmantel  der  Rast  zwei  offene 
Rinnen  von  3^1  cm  Weite  nnd  15,24  cm  Tiefe  spiralförmig  mit 
einer  Neigung  von  1 :  24  aufgenietet  werden ,  doroh  welche  das 
Kühlwasser  seinen  Weg  nimmt. 

Über  neuere  HochofenprofiLe  berichtet  O.  Simmersbach*), 
and  J.  Lefler')  gibt  bekannt,  daß  nach  Erfahrungen  an  zwei 
gleichen  schwedischen  Holzkohlen  hoch  Öfen  mit  engem  nnd  weitem 
Gestell  zu  Langsbytta  sich  ein  Unterschied  nur  insofern  bemerkbar 
machte,  als  der  Hochofen  mit  weitem  Gestell  weniger  unter  dem 
Hängen  d.er  Glchte  und  unreinem  Ofengang  zu  leiden  hatte,  wes- 
halb ein  gleich mälüges  nnd  für  den  BessemerprozeH  geeignetes 
Roheisen  erdelt  wnxde.  Sehr  gute  Ergebnisse  hat  die  Firma 
E.  Susewind  n.  Co.  in  Sayn^)  mit  der  Anwendung  eines  sauren 
.  Steines  an  Stelle  der  sonst  allgemein  Üblichen  basischen  Zustellung 
des  Hoohofenhodens  endelt.  B.  Osann  ")  berichtet  über  die  grund- 
legenden Werte  für  die  Berechnung  des  Hochofenprofils  und 
J.  Richards  if')  TeröSentliohte  metallurgische  Berechnungen  über 
die  Charge  und  Bilanz  der  Gebläseöfen. 

'}  Berg-  u.  Hüttenm.  Bundsoh.  3,  234  (1906).  —  *)  Chem.-Ztg.  30,  US 
(IBOe).  —  '}  Berg-  u.  Hättemn.  Rtmducli.  3,  240  (1906).  —  *)  Stahl  u-Biten 
26,  692  (1906);  Berg-  u.  Hnttentn.  RundKh.  3.  S2  (l^^)-  —  ')  Berg-  u. 
Hättenni.  Aundsob.  2,  143  (ISOS);  The  Iron  and  Coat  Trodei  Review  vom 
29.  Bepteml>er  1905.  —  ')  Serg-  □.  Hüttenm.  Bnndgclt.  2,  2i»  (1003).  — 
')  Bibang  tili  Jemkontoreti  Äunaler  1006,  p.  338.  —  *)  Stahl  u.  Eiien  26, 
1191  (1908).  —  ')  Ibid.,  S.  441 -4SI.  —  ")  Electrochemioal  and  MetaUurgical 
Indtutr?  4,  m  u.  180  (1906). 
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Bei  der  Hentetlnng  von  Holzkohlenrobeisen  in  Amerik«,  vor- 
nebmlioh  im  Michigan-  und  ÄlabamadiBtrlkt,  wird  nacb  C.  Falk- 
man*)  der  Wind  nicht  Aber  450'  erhitzt  nnd  die  abziehenden 
Oichtgaee  Terveodet  mau  zur  DampfkeafielfeuaniDg  und  für  die 
Windeibitzer.  Der  Kohlenverbraach  betriLgt  wie  in  Schweden  etwa 
600  kg  pro  1 1  Eiaen,  und  letzteres  euthält  nur  0,018  Pros.  S<diwefel, 
woher  aioh  seine  Überlegenheit  über  das  Koksroheiaen  ergibt. 

Bezüglich  der  Begicfatnng  der  Hochäfen  sind  wieder  ffene- 
rungen  zu  verzeichnen.  Über  bewährte  Begichtnngsanlagen  be- 
richtet zunächst  O.  Simmersbach').  Zur  Vermeiduug  einer  groBcD 
Sturzhfihe  für  die  Besohiokung  will  E.  Osten  >)  das  Fördergefilß 
nicht  wie  bisher  auf  den  Kand  der  Gicbtöffnung  aafsetzen,  sondern 
in  dieselbe  hinein  vereeoken.  L.  Geuze*)  hat  zu  demselben 
Zwecke  eine  Vorrichtung  konstruiert,  die  zugleich  eine  zentrale 
Abf ühnmg  der  Gichtgase  ermöglichL  —  Die  Hochofenraatkühliing 
auf  den  Slom-Sheffild-Eisen-  und  Stahlwerken,  die  von  Shannon 
konstruiert  ist'),  bietet  gegenüber  anderen  Rastkühlungen  den 
Torteil  einer  gleichmäßigen  Kühlung.  Si%  besteht  aus  einem 
System  vertikaler  Kühlrobre,  die  in  U-Form  in  50  gußeiserne 
Fiatten  toq  solcher  lAnge  gegossen  sind,  daß  sie  die  gesamte  Käst 
umfassen.  —  Die  Zerstörung  der  kupfernen  Hochofenformen,  die 
sowohl  durch  das  herabtropfende  Eisen  als  durch  Legierung  mit 
dem  aus  dem  UöUer  stammenden  Zink  veranlaßt  wird,  geht  bei 
Formen  mit  breiter  Schnauze  schneller  vor  sich,  da  diese  die  Luft 
direkt  nach  oben  entweichen  lasaen,  so  daß  mehr  Eiaen  über  die 
Formen  fließt*). 

Als  vorzügliches  Mittel  g^^n  Robeisendnrchbrfiohe  im  Geatell 
hat  sich  nach  O.  Simmersbach^)  der  Knüppelpanzer  eingeführt, 
ebenso  wie  die  Stichlochstopfmaschine  von  Dango  und  Dienen- 
thaL  Zur  Erleichterung  des  Hochofenbetriebes  hat  femer  daa 
Saueratoffverfahren  von  E.  Meone  zur  Entfemoog  der  Hochofen- 
ansfitze  beigetragen,  dessen  praktische  Anwendung  C  v.  Schwarz') 
bespricht.  Über  Entphoephorung  des  Eisens  beriQhtetE.Rioharme>^ 
Nach  G.  Hofer^c)  soll  die  Roheisendaratellung  so  geführt  werden, 
daß  das  Erz  unmittelbar  durch  Kofalenoxyd  reduziert  wird,  da» 
in  einem  zweiten  Ofen  beim  Schmelzen   des  reduzierten  Hetalles 


■>>  Tehnitk  Tidskrift  36,  103  (ifiM).  —  ■>  Berg-  n.  Hüttenm.  1 
2,  2U  (leos).  Eine  Beachreibmig  modenier  Hooliofenbegiohtimg»nla^en 
bringt  BUhl  u.  Eiwa  26,  J303  (1906).  —  •)  D.B.-P.  173  908  v.  So.  Jan.  190S. 
—  •)  D.  R.-P.  188  738  v.  26.  Dw.  1904.  —  *)  Berf-  ü.  HattAnm.  Bamlnh.  2, 
180  (IBOa).  —  ')  Ebid-,  B.  106  (1908).  —  ')  Ibid.,  B.  «68  (190«),  —  *)  Gbem.-Zt^. 

30.  514  (1908).  —  ')  BnlL  Soc.  Ind.  mindrale  ö,  BS  (190«).  —    " " 

Ztg.  3,  289  (1908). 
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gewonneo  wird.  Zur  Yerringening  der  KohlenmeDg«  im  Hoohofea 
selbst  verwendet  E.  GrönwaU')  die  im  Hoohofen  gebildeten,  am 
Kohlenosyd  reichen  Grase,  die  znnäohst  auf  1100  bis  1500"  C  erhitzt 
werden,  dann  eine  Eohlenschicht  passieren  und  hierdnrcli  von 
Kohlensäure  befreit  unter  Druck  in  den  Hoohofen  geleitet  werden. 
Über  die  Windverluste  beim  Betriebe  von  Hochöfen  berichtet 
O.  Jasobke^),  der  aus  der  StiokstofEmeoge  in  den  Gichtgasen  bei 
einem  durchgerechneten  Beispiel  einen  Windverlnst  von  42,8  Proz. 
feststellte.  Die  Frage  der  Windtrooknung  ist  im  Beriohtejafare 
mebrfaob  erörtert  worden.  Anaführlioh  unter  Zusammeufassung 
der  bisherigen  Ergebnisse  berichtet  B.  Osann')  hierüber,  der  zu- 
Dächst  die  neuereu  Ergebnisse  des  Gayleysohen  Verfahrens  auf 
den  leabellahoohöfen  in  Pittsburg  und  daran  anschließend  den 
SteinhaTtschen  Etthlapparat  fttr  Hoch ofengebläse wind  bespricht. 
Hierauf  folgen  Berechnungen,  aus  denen  hervorgeht,  daß  die  Wind- 
trocknnng  nach  Gayley  fnr  deutsche  Verhältniase  unrentabel  ist, 
weshalb  Osann  Vorschläge  zur  Umgestaltung  des  Verfahrens 
macht.  Ebenfalls  an  der  Hand  eines  reichen  statistischen  Materials  . 
bespricht  E.  Campbell*)  die  Windtrooknung  und  kommt  zu  dem 
Schluß,  daß  der  Vorteil  bei  Anwendung  von  getrocknetem  Winde 
hauptsächlich  darin  besteht,  daß  der  Hoohofengang  grolie  Gleich- 
mäßigkeit zeige.  Es  sei  noch  erwähnt,  daß  sich  J.  Elsner^)  und 
die  Maschinenbananstalt  Humboldt  bei  E01n*)  Verfahren  zur 
Trocknung  des  Gebläsewindes  haben  patentieren  lassen. 

Produkte  des  Hochofens. 
Boheieen.  Die  Beobaobtungen  der  VolumenänderuDgen  beim 
Eratarren  und  Abkühlen  von  Roheisen  geben  dem  PraÜker  ein 
rasches  Mittel  zur  Kontrolle  seiner  Mischungen.  Denn  nach 
Tb.  Tnruer')  findet  bei  weißem  Roheisen  keine  plötzliohe  Volumen- 
vermehrung während  der  Abkühlung  statt,  phosphoifreies  graues 
Boheisen  weist  dagegen  zwei,  und  phosphorhaltiges  graues  Roh- 
eisen sogar  drei  Haltepunkte  in  der  Abkühlungskurve  auf.  W.Heyn*) 
bestätigt,  daß  durch  Znsatz  von  Stahlabfällen  zum  Gußeisen  nach 
dem  Vorschlage  von  Moldenke  ein  verhältnismäßig  reines  Guß- 
eisen erzielt  wird,  nnd  C.  Henning^)  erzielt  ein  dichte  Güsse 
lieferndes  Roheisen  durch  Mischen  desselben  mit  flüssigem  Stahl. 
Zum  Reinigen  und  Frischen  von  Roheisen  verwendet  C.  Schiel"*) 

')  Norw.  Pftt.  16  746  v.  21.  Ang.  1908.   —   ')  Iron  Age  77,   1683  (IBOS). 

—  ■)  suhl  n.  Eisen  36,  7S4  n.  844  (1B08).  —  *)  TraasAct.  Amer.  Iiut. 
Miiüiig  Eng.  V.  Jan.  1B08,  p.  26  —  50.  —  ')  D.  H.-P.  176813  v.  81.  Nov. 
190S,  —  ')  D.E.-P.  180073  v.  SS.  Nov.  1906.  —  0  Metallurgie  8,  317  (1908). 

—  •)  GiaBerei-Ztg.  3,  208  (1908).  —  ')  D.  B.-P.  179  739  v.  18.  Nov.  1904.  — 
'*)  D.  B.-P.  174  777  v.  14.  Febr.  1908. 
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einen  drehbaren  Behälter,  in  dem  du  Roheisenbftd  der  Fliehkraft 
und  der  Einwirkung  von  GasBtrömen  susgeBelzt  wird,  die  gegeo 
die  Oberfläche  des  Schmelzgutes  gerichtet  Bind. 

Neuere  RoheisenmiBcher  Bind  von  der  Kölniachen  Muehinen- 
btu-Aktiengeeelleobsft  ^)  und  der  B«Dratber  Maschinenfabrik  koD- 
stmiert  worden  *). 

Schlacke.  D&s  Gesamtgewicht  der  jährlich  bei  der  Eixengung 
von  Eisen,  Blei,  Kupfer,  Kiekel  und  anderen  Metallen  fallendeo 
Schlacken  übersteigt  100  Millionen  Tonnen.  Schon  aus  diesem 
Crrande  ist  es  nach  Th.  Turner')  eine  wirtschaftliche  Aufgabe, 
die  Verwendung  dieaes  Abfallproduktes  zu  erweitem.  Für  inda- 
Rtrielle  Zwecke  als  Schottermaterial,  für  Bauzwecke  usw.  und  nur 
die  Schlacken  mit  rund  40  Proz.  SiO»  40  Froz.  CaO  und  20  Ptol 
Al^Oj  geeignet.  Über  die  AbkühluugB Verhältnisse  der  Schlicken 
gaben  versuche  Aufschluß,  die  auf  den  Hickmanshocböfen  in 
Spring  Vale,  Bilston,  mit  sechs  Tonnen  Hochofenschlacke  voi^ 
genommen  wurden.  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daS  die 
Schlacken  nicht  als  eutektisohe  Gemenge  mit  einem  Übermaß  von 
einigen  anderen  Bestandteilen  anges^en  werden  können.  Ant 
seinen  früheren  Untersuchungen*)  zieht  C  Boudouard^)  den 
SchluÜ,  daß  die  direkte  Beobachtung  des  Schmelzpunktes  der 
Schlacken  keiner  allgemeinen  Anwendung  fähig  seL 

Über  die  Reduktion  der  Schlacken  durch  Eohlenoxyd  und 
Wasser  berichtet  G.  Kassels),  und  G.  Hofer')  gibt  ein  Ver- 
fahren an,  nach  welchem  auf  einem  sich  drehenden  Streuteller 
durch  Zentrifugalkraft  unter  Zuführung  von  Verbren nungsloft 
flfifisige  Hochofenschlacke  zerstäubt  wird. 

Die  Verwendung  der  Hochofenschlacke  für  die  Zementfabri- 
kation  und  die  Eigenschaften  dieser  Zemente  bespricht  B.  Bloant'). 

Gichtgas.  Die  Reinigung  der  Hochofengase  für  ihre  Verwen- 
dung im  Stahl  Werksbetriebe,  in  Motoren  usw.  ist  eine  unbedingte  Not- 
wendigkeit. Allerdings  sind  die  Kosten  für  eine  gründliche  Reinigung 
des  Gases  sehr  hoch  nnd  betragen  nach  Scotts)  1100  £  pro  Jahr 
für  7500  cbm  Gase  per  Stunde.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Beiui- 
gung  der  Gichtgase  für  Öfen  und  Kessel  zu  kostspielig  uud  muS 
auf  das  in  Maschinen  zu  verwendende  Gas  beschränkt  bleiben.  Ans 
einem  anderen  Grunde  hält  Meyjesi")  die  gründliche  ReiniguDg 
der  Hochofengase  für  Co wper- Apparate  für  unzweckmäßig,  dl 
sieh  herausgestellt   hat,  daß  der  Staubgehalt  für  diese  Appante 

')  D.  E.-P.  17*778  T.  M.Pebr.  190S:  Stahl  n.  EiBBn  26,  12S4  (IMS).- 
')  D.  B.-P.  ITBSfl?  v.  19.  Jan.  IBM.  —  ')  Stahl  u.  BUen  26,  172  (isoe).  - 
')  Rev.  gänär.  Ohim.  pure  et  appliq.  I90fl,  p.  137.  —  '>  Vgl.  die««  Jatti 
XV,  8.316  (1B06).  -  *)  BtaM  u.  Ei»en  26,  1322  (190«).  --  ^)  QieSorei-Ztg- 
3,  659  (1808).  —  ')  Jonm.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  1020  (1906).  —  *)  Dentoobe 
Bergwerkutg.  v.  SS.  Jan.  1907.  —  ")  Suhl  q.  Eben  36,  27  (IBOS). 
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moht  unter  0,5  g  pro  Cubikmeter  zu  Binken  braucht  Überhaupt  muß 
die  Reinigung  deB  Gichtgases  dem  jeweiligen  Bedürfnis  angepaßt 
werden,  und  daher  B(^reibt  sich  die  gi-oße  Anzahl  verachiedencr 
ReiniguagsByBteme.  Füi-  eine  bis  zu  0,5  g  per  Cnbikraeter  gehende 
Reinigung  eignen  sich  einfache  Wäscher,  die  nebenher  noch  die 
Qase  kühlen,  während  eine  gründliche  Reinigung  bis  auf  0,02g 
per  Cubikmeter  eich  nur  durch  Zentrifugieren  mit  Theiaenwäsoher 
oder  Ventilatoren  mit  Wassereinspritzung  erreichen  läßt  Genaue 
Angaben  über  die  Hochofengase  der  Anl^e  zu  Ardeer  macht 
Gillespie').  Die  vier  Hochöfen  dieser  Anlage  liefern  das  nätige 
GaB  für  den  Betrieb  des  ganzen  Werkes,  nachdem  das  Gas  von  Teer 
und  Staub  in  besonderen  Teerscheideru  gereinigt,  abgekühlt  und 
von  ExhauBtoren  in  die  WäBoher  gedrückt  ist  Das  gereinigte 
Gas  gibt  1505  KaL  und  besieht  aus  7,4  Proz.  COa,  0,6  Proz.  0, 
29,7  Proz.  CO,  7,9  Proz.  H  und  2,3  Proz.  Methan,  wobei  der  Rest 
als  StickstofF  zu  betrachten  ist  Keuere  Apparate  zur  Reinigung 
der  Hochofengase  sind  von  P.  Kestner'),  L.  Schwarz  u.  Co. 'J, 
vom  Eicher  Hüttenverein  Metz  u.  Co.*),  von  J.  Elsner*),  von 
G.  Mower  und  W.  Basset°)  u.  a.  bekannt  gegeben  worden. 

Ausführliche  Angaben  über  die  Verwendung  des  Hochofen- 
gases in  GroQgasmaschiuen  in  deutschen  Hütte nbeti-ieben  macht 
Reinhardt'),  und  Bonte^)  berichtet  über  konstruktive  Einzel- 
heiten neuerer  Gasmaschinen,  besouderB  der  Viertaktmaschinen. 
In  Amerika  ist  man  später  als  in  Europa  dazu  übergegangen,  Hoch- 
ofengase in  Gasmaschinen  auszunutzen,  doch  Bind  jetzt  auf  den 
Werken  der  Lackawanna  Slcel  Co.,  derU.  S.  Steel  Corporation, 
den  Illinois  Steel  Co.  u.  a.  GroBgaBmaschinen  mit  Hochofengas  als 
Triebkraft  in  Betrieb.  Nach  P.  Thomson  liefert  ein  Hochofen 
von  1 1  Leistung  pro  Stunde  in  einer  Gasmaschine  mit  25  Proz. 
EEFekt  466  PS,  nachdem  der  Eigenbedarf  des  Hochofens  au  Gas 
in  Abzug  gebracht  ist^). 

FlnßeiBen-  und  Offenherdprozeß. 
Anf  dem  6.  Internationalen  Kongreß  f&r  angewandte  Chemie 
berichtete  H.  Wedding  lo)  über  die  FortBchritte  in  der  DarstelluDg 
des  Flußeisens  und  führte  aus,  daß  das  Siemens-Martinverfahren 
alle  übrigen  Methoden  der  Flußeisenerzengung  überflügelt  liat.  Die 
Vorteile    deB    basischen    Verfahrens    bestehen    hauptsächlich    darin, 

')  Jonm.  Gsdight  96,  TSa  (lfl06).  —  ')  Engl.  Pat  9548  n.  85*9  v.  5.  Mai 
1905.  —  •)  D.  B.-P.  174178  V.  2.  Febr.  1804.  —  *)  D.  K.-P.  176452  v. 
S.  März  1604.  —  *)  D.  R,-P.  ie»8I7  V,  S8.  Juni  1904.  —  ')  Engl.  Pat 
14869  A  T.  13.  Fetr.  190S.  —  ')  Btahl  n.  Eisen  26,  905  n.  »71  (1906).  — 
*)  Zdtaohr.  dea  Tereina  DeuUcher  Ingeoieure  v.  11.  Aogast  1906,  S.  1849.  — 
*)  Teknlak  Tidikrifi  vom  27.  Okt.  1906.  —  ■")  Zeit«clir.  f.  angew.  Ohvea.  19. 
768  (1908). 
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daJt  unreine  Erze  und  Brenoetoffe  bot  Heretellung  des  nötigen 
RoheiBeos  verwendet  werden  können,  während  für  die  Bsnreii 
Stablprozeeae  Erse  und  Heizmaterialien  sorgßUtig  aoBgewähli 
werden  mflsaen,  da  ihr  (rehalt  an  Schwefel  und  Phosphor  im  Sttlil 
verbleibt  Äua  dieiem  Gnmde  dürften  anch  nach  B.  Talbot') 
die  Bauren  Verfahren  immer  mehr  verdrängt  werden,  woran  selbtt 
durchgreifende  Anderangen  des  Beaaemerofens  kaum  etwas  ändern 
können.  BesondeTB  wird  dies  durch  die  neueren  baeiechen  Procene 
geschehen,  die  danach  streben,  die  Frisohzeit  des  Roheisens  im 
Martinofen  abzukürzen  (Monelt-V erfahren,  Be^trand-Thiel-V«^ 
fahren,  Verfahren  von  Talbot  und  Surczyoki*).  Als  einen 
weiteren  Vorzug  den  basischen  Verfahrens  hebt  W.  Schmid- 
hammer*)  die  groüe  Aupassnugsfäbigkeit  hervor,  weshalb  je  oacb 
den  örtlichen  Verhalte isseii  und  den  erreichbaren  Rohmaterislien 
in  der  verschiedensten  Weise  gearbeitet  werden  kann. 

W.  Oalbraith*)  empfiehlt  das  Duplexverfahi-en  und  gibt  ao, 
daß  eine  Anlage,  die  etwa  SOOt  in  der  Woche  zu  liefern  bitte, 
zwei  kleine  sauer  zugestellte  Beeeemerbimen,  zwei  kleine  buiscbe 
Birnen  tmd  einen  MÜtinofen  von  etwa  12  t  Fassnngaraum  beBitien 
muß.  Nachdem  im  Bessemerkonverter  das  Roheisen  seinen  Silicium- 
gehalt  von  2  Proz.  auf  0,3  bia  0,2  Proz.,  und  seinen  KobleoBtoff- 
gehalt  bis  auf  2  bis  2,5  Proz.  verloren  hat,  wird  das  so  vorgefrischt« 
Eisen  im  basischen  Konverter  von  Phosphor  befreit,  um  acblieOltch 
im  Martinofen  mit  den  erforderlichen  Zusätzen  und  in  Berührung 
mit  saurer  Schlacke  auf  hochwertigen  Stahl  verarbeitet  zu  werden. 

Ähnlich  dem  Dupleiverfahren  ist  dasjenige  von  B,  Sjövall'), 
nach  welchem  ebenfalls  das  aus  dem  Bessemerwerke  kommende 
Metall  zunächst  von  Phosphor  befreit  wird.  Dies  geschieht  jedocb 
im  basischen  Martinofen  und  findet  dann  die  RückkohluDg  des 
Metallea  im  neutralen  oder  sauren  Herdofen  statt.  Von  neueren 
Verfahren  seien  diejenigen  der  Firm»  David  Colville  u.  Sons 
in  Motherwell')  und  von  Bonnand-Verdie  erwähnt.  Von  leiaterem 
Verfahren  berichtet  W.  Schmidhammev'},  daQ  die  Reinigong 
des  Bades  in  zwei  Phasen  vorgenommen  wird,  indem  zuerst  dnrcli 
kalkreiche,  mit  Hilfe  von  Flußspat  flüssig  gehaltene  Schlacke  die 
Entschwefelung  und  dann  nach  Entfernung  dieser  Schlacke  die 
EntphosphoruDg  in  bekannter  Weise  vorgenommen  wird. 

Die  Konstruktion  amerikanischer  Herdofenatahlwerke  beschreibt 
O.  Simmersbaoh')  nach  einem  Bericht  von  A.  Williams.'  Nscb 

■>  DanUohe  BtrgweAMXtt.  v.  30.  H&n  1607.  —  ')  OieCerai-Ztg.  3,  "' 
(ISOÖ).  —  ■)  StaU  Q.  EUen  26,  IS47  (1906).  —  *)  The  Irou  and  OoalTra^" 
Bevisw  73,  790  (leoe).  —  ')  Bohwed.  Pat.  21187  v.  27.  Januar  Wi.  - 
')  Berg-  n.  HäUeiim.  Bondtch.  3,  64  (1606).  —  ')  Suhl  o.  Eisen  26,  Ü*'' 
(1906).  —  *)  Berg'  q.  Hüttemii.  Randicl].  2,  93  (1906). 
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statuÜBohen  Angaben  über  die  Uerd&bmeeatmgen  and  der  Ver- 
hättnifise  zwischen  Herdoberfläche  und  Einsatz  wird  erwähnt, 
daß  die  Stellung  der  W&nneBpeioher  bei  neueren  Herdöfen  jetzt 
ebeofalla  unter  der  BeBohiokungsplattform  angeordnet  ist.  Im 
Pittaburger  Revier  werden  die  Ofen  vielfach  mit  yatnrgas  be- 
trieben. So  wird  Z.B,  auf  dem  Carnegie-Herdofenetablwerk  Nr.  3 
das  Gas  durch  ein  seoliBzölilgeB  Zuführrohr  nach  jedem  der  50 
TonnenSfen  hingeleitet;  das  Rohr  zweigt  sich  an  beiden  Enden 
des  Herdes  ab  und  teilt  sich  in  zwei  vierzöUige  Rohre,  welche 
an  jeder  Seite  der  Kanäle  su  den  Brennern  niedergehen,  die  sich 
dicht  am  Boden  der  Kanäle  befinden.  Einige  Herdöfen  werden 
auch  mit  Koksofengas  geheizt,  gewöhnlich  aber  wird  Generatorgas, 
das  in  manchen  Fällen  durch  Olzusatz  angereichert  wird,  verwendet. 
Einen  neuen  Martinofen,  System  DefayB,  beBchreibt  G.  Hofer'), 
und  Geilenkirohen^)  erwähnt,  daß  der  von  H.  Eokardt  in  Berlizi 
konstruierte  Martinofen  sich  besonders  für  kleine  Chargen  von 
500  bis  5000  kg  eignet  und  vielfach  mm  Schmelzen  von  Bohmied- 
barem  Eisen  in  Eisengießereien  Verwendung  findet 

Eine  neue  Besohickungsvorrichtung  für  Martinöfen  und  Block- 
wärmöfen mit  senkreoht  verstellbarem  und  im  Kreise  schwenkbaren 
Schwengel  haben  Gebrüder  Schölten  in  Daisbui^')  konstruiert, 
und  B.  GesBner*)  hat,  um  die  Gewichte  zur  Stabilisierung  der 
Katze  zu  vermeiden,  den  Schwengel  an  einer  KranbrBcke  dreh- 
und  hebbar  angeordnet. 

Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  C,  Si,  Mn,  S,  P  und 
Ki  beim  sauren  Martinofen  haben  DeBlandes")  und  A.  Thomas') 
angestellt  Letzterer  machte  Bein«  Beobachtungen  an  einem  Talbot- 
ofen von  160t  Einsatz  und  fand,  daß  der  gebundene  Rohlenstofi 
schon  während  der  Schmelzpenode  durch  den  Einfluß  der  oxy- 
dierenden Flamme  verringert  wird,  während  bei  graphitreichem 
Eisen  nie  mehr  als  10  Proz.  vom  Gesamtkohlen Stoff  während  des 
Schmelzens  entfernt  werden. 

AlmninlDin, 

Im  Jahre  1906  wurden  14500t  Aluminium  hergestellt  zum 
durchschnittlichen  Preise  von  3,50  M.  pro  Kilogramm').  Dieser 
hohe  Preis  wurde  durch  Streik  in  den  französistyben  Fabriken  und 
duroh  den  vei'mehrten  Konsum  besonders  in  der  Automobilindustrie, 

■)  GieBerei-Ztg.  3,  858  (1909).  —  ')  Suhl  u.  Büeo  27,  18  (1907).  — 
•)  D.  B,-P.  171 3BB  vom  6.  Dez.  1904.  —  ')  D.  E.-P.  170111  vom  2.  Nov. 
IBO*.  —  '•)  Rev.  de  Metallurgie  3,  821  (1906).  —  *)  Vortrag  in  der  Sitzung 
dS8  Iron  »od  Btfiel  Inititute  y.  23.  bii  25.  Juli  1908.  —  ')  Btatistiache  Zu- 
sammenttetlungen  der  Metallgesellwhttfc  und  Hetsllurgiedten  GeiellschaR:, 
Frankfurt  a.M.  1907,  B  IB. 
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der  elektisch«!!  ludostrie,  der  BrODzefabrUcaüoD  usw.  ver&nl&fit'). 
Von  großer  Bedeutung  für  die  AluminiumiDdoBtrie  der  Yereiiiigteii 
Staaten  war  die  am  2.  April  1906  erfolgte  Ldaohtmg  dee  im 
2.  April  1889  an  C.  Hall  erteilten  Patentes,  durch  welches  tus 
dahb  die  Verwendung  eines  aus  Kiyolith  als  LöBungsmittel  für 
Bauxit  b^tehenden  ElektrolTteu  gesobützt  wurde  *).  Zwar  beeiut 
die  Pittsbuig  -  Reduktion  Ca,  die  unt«r  voller  AuanutEung  ihitr 
Anlagen  am  Niagara,  an  den  ShawiniganfäUen  und  in  Maeteu 
4200t  Aluminium  jährlich  produzieren  kann*),  noch  das  erst  1909 
erlüeobende  B radle 7 -Patent,  doch  dOrfte  durch  das  Erlöschen 
des  Hall -Patentes  daa  Monopol  der  genannten  Oesellachaft  a 
Ende  kommen.  Die  Folge  Mervon  wird  vermutlich  neben  ärt 
Errichtung  von  neuen  Fabriken  daa  Fallen  des  Alumioinm- 
preiaes  sein. 

Einige  neuere  Verfahren  der  Aluminiumgewinnung  beecbreibt 
L.  Jumau*),  und  sei  hier  nur  der  Anregungen  von  E.  Viel*) 
gedacht,  der  die  unmittelbare  Reduktion  der  Tonerde  durch  Kable 
auf  elektroohemiBohem  Wege  erreichen  will.  —  Nach  dem  HaÜBcbeD 
Verfahren  wird  das  aus  Eryolith  und  Tonerde  bestehende  Bad 
während  des  Reduktionsprozesses  an  Tonerde  ärmer,  so  da0  diese 
periodisch  ersetzt  werden  muß.  Zur  Erkennung  dieses  Zeitpuoktea 
schaltet  man  nach  C.  Chandler*)  eine  20  Volt-Lampe  zwischen 
Anode  und  Kathode,  durch  die  kein  Strom  geht  und  die  daher 
nicht  leuchtet,  solange  Tonerde  in  ausreichender  Menge  im  Scbineh- 
bade  vorhanden  isL 

Blei. 

Die  Weltproduktion  an  Blei  betrug  996  300  metrische  Tonnen 
im  Jahre  1906  und  ist  demnach  gegen  das  Vorjahr  nur  uoerheb- 
licb  gestiegen '').  Au  der  Spitze  der  Blei  erzeugenden  Länder 
stehen  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  mit  330500 1, 
dann  folgt  Spanien  mit  180900  t  und  an  dritter  Stelle  Deulächland 
mit  1507411'),  Gegen  das  Vorjahr  ist  die  deutsche  Produktion 
um  1900t,  also  um  1,24  Proz.  gesunken.  Die  Schuld  an  dem 
Büol^ange  des  deutschen  Bleihättenwesens,  die  der  frühere  Leiter 
der  Viotor-Friedrichshütte  im  Harz,  F.  Havard"),  dem  Verhalten 
der  staatlichen  Hüttenwerke  zuschreibt,  muß  auf  anderer  Seile 
gesacht  und  dürfte  zum  Teil  auf  die  Erznot  zurflckgefShrt  werden. 

')  CLem.-Ztg.  30,  1153  (1906).  —  •)  Joum.  FrankUn  Inrt.  1908,  p.  »«■ 
—  *)  Eng.  and  Mining  Journ.  81,  882  (190fl).  —  ')  La  Rev.  äeotriqne  5, 
875  (1906).  —  ')  Ibid.,  8.  187  (1906).  —  *)  Vortrag  in  der  HerbatTertammliiiig 
der  American  Glectroohemlcal  Society  am  8.  Oktobsr  1906.  —  ^  Statistisd» 
ZuHBounenitellnngen  der  MetaüneBellsohaft  und  MetollurgiBolien  OegeUMtufl, 
Frankfurt  a.  M.  1907,  8.  3.  —  *)  Gläokaui  43,  <10  (1907);  DeutKhe  Berg- 
werkizlg.  v.  28.  März  1907.  —  ')  Eng.  and  Mining  Jouni.  82,  337  {1»06). 
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Der  grdSte  deutsche  ProduzeDt  ist  wieder  das  KöDigl.  Hütteoamt 
Friedrichshatte  bei  Taniowitz  mit  29813  t,  dann  folgen  die  Blei- 
und  Silberhütte  Braabach  und  die  Stollberger  Geaellsohaft  >).  In- 
folge der  genügen  ProduktionsziiDahme  zeigte  sich  1906  eine 
stetige  Steigerong  der  Bleipreise,  die  von  17  £  im  Januar  bis  au£ 
20,5  £  im  Dezember  erhöbt  worden  ■). 

Bei  Bohrrerauohen  der  oberBchleeiHohen  EiBenindnatrie-AktieD- 
^sellsobaft  BtieÜ  man  im  Kreise  Tamowitz  anf  mächtige  Bleierz- 
felder, die  abbauwürdig  sind*).  Die  alten  Bleieratager  bei  Kladraa 
in  WestbOhmen  *) ,  deren  Betrieb  wegen  Waasereinbnich  vor 
50  Jahren  eingeBtellt  wnrde,  und  die  Bleiglanzl&ger  bei  Preatatyn 
in  Nord-Walea')  sollen  wieder  aosgebeatet  werden.  Bleiglanz 
findet  eich  an  den  Küsten  des  Lake  Snperior  und  wird  von  hier- 
aus nach  Niagara  Falls,  Kew  York,  versehiiEt,  während  die  Hall 
Mining  and  Smelting  Works  zu  NeUon  Bleierze  aus  den  Slooan 
und  Kootenay  Lakes  Teraohmelezn  *).  Die  Aufbereitung  der  armen 
Blei-  und  Zinkerze  der  Wilhelrasglückgrube,  die  früher  niobt  abbau- 
würdig erschienen,  geschieht  jetzt  gewinnbringend  in  der  1904 
fertiggestellten  Anlage,  deren  Hauptrorteil  nach  K.  Niedner') 
darin  besteht,  daß  sämtliche  Zwiachenprodakte  der  Wäsche  aus 
dem  Hauptsyatem  auageschaltet  aind. 

Von  den  Verfahren  zur  Verarbeitung  des  Bleiglanzea  bespricht 
W.  Maynard  Hutohings^)  zunächst  den  Carmiohael-Bradf  ord- 
prozeß  und  weist  erneut  darauf  hin,  daß  zur  Erreichung  der  Ent- 
schwefelung des  Bleiglanzea  mit  Oips  eine  gewisse  Menge  Kiesel- 
säure in  der  Beaohickung  vorhanden  sein  müsae,  die  zur  ToUständigeu 
Veraohlacknng  des  Uateriala  genügt  Zur  Beachleunigung  der 
Röstnng  in  langen  Röstöfen  haben  sich  Zuachtäge  von  Eisenerzen 
bewährt.  Beim  Uuntington-Heberlein-Verfahren,  deasen  Aua- 
führung  in  Schlesien  Ahrena^)  beschreibt,  wirken  die  Zusätze  von 
Kalk  (Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  verhalten  sich  Ahnlich)  ab  Kon- 
taktsubatanz,  und  spricht  nach  TIl  Huntington  und  F.  Heber- 
lein ^'')  die  Tatsache,  daß  Fe^Ot  ebenso  wie  CaO  wirkt  gegen  die 
Theorie  der  Bildung  eines  Caiciumplumbatea.  Zur  Verarbeitung 
der  Montevecchioerze  mit  70  Proz.  Blei  und  16  Proz.  Schwefel 
nach  dem  genannten  Verfahren  aind  mechanische  Krählöfen 
in   Gebrauch,    ans    denen    das    ROstgut    zum   Verblasen    in    den 

')  ZeitBOhr.  t.  angaw.  Chem.  20,  831  (1907).  —  ')  Nacli  der  StatUtik 
der  Firma  Aaroo  Hirich  u.  Sohn  m  Halberstadt;  Cbem.-Ztg;.  31,  133 
(1S07);  QlQckauf  43,  140  (1B07),  -—  ')  Un^Hr.  Montan-,  Indnitrie-  u.HandeU- 
leltnuK  13>  ^  Tom  i^-  Febr.  ieo7.  —  ')  Ibid.,  6.  6  vom  1.  Jaouar  1907.  — 
')  Cheiu.-Ztg.30,97]  (1908).  —  •)  Ibid.,  8.791  (IBOS).  —  0  Berg-  a.Hüttenm. 
BundMli.  2,  165  (1»07).  —  *)  Eng.  and  Mining  Jouru.  83,  201  (1907).  — 
*)  Vortrag  in  der  oheiotMhen  Qwellaohaft  zu  Brealan  am  11.  Mai  190S.  — 
")  Eng.  and  Mining  Journ.  81,  1005  (1906);  Öiterr.  Zeitaclir.  f.  Berg-  u. 
Hüttenwesen  54,  631  (1900). 
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Konverter  gebracht  wird,  am  dann  mit  nur  1,5  bU  2Proz.  Schwefel 
Im  Schiuihtofeii  weiter  Yerarbeitet  zu  werden.  Die  Vorteile  d« 
Verfahrene  sind  demnach:  schnellere  Durchsatzleiatang  im  Schacht- 
ofen, Fortfall  des  Steines  nnd  Verminderung  des  Flngstaubes  lome 
der  Blei-  und  Silherverlnate.  Zur  Entsohwefelong  von  Bleieneo 
bähen  auch  die  Soci^tä  Anonyme  des  Minea  des  Bormettes  >)  und 
A.  Sarslsherg')  Verfahren  angegeben,  die  in  einem  Verbbsen 
der  Erze  in  Gegenwart  von  Sohlac&e  oder  Kalkstein  bemben. 

Zu  Deeloge  im  Fiat  River-Distrikt,  Missouri,  verwendet  min 
den  Böstreaktioneprozeß  für  Bleierze,  den  W.  R.  Ingalle^)  Ite- 
Bchreibt  und  dabei  erwähnt,  daß  dort  als  Ofen  eine  Kombinatdon 
vom  Flintshire-  und  Tamowitzer  Ofen  im  Gehranch  ist.  Über  die 
National  Plant*)-  und  die  Fast  Helena -Anlage^)  der  Americati 
Smelting  and  B«fining  Co.  berichtet  O.  Pnfahl  und  bemerkt,  daS 
auf  letzterer  Anlage  fVeiherger  Fortsohanfelnngfiäfea  und  rotierende 
Brflcknerdfen  zum  Rösten  des  20  Proz.  Blei  enthaltenden  Enei 
verwendet  werden. 

H.  Weidmann')  hat  die  Beziehnngen  der  Hauptbestandteile 
des  Bleisteines,  Sohwefelblei  and  Schwefeleieen,  zueinander  xmter- 
euoht  und  auf  Grund  der  Ergebnisse  ein  Schmebdiagramm  ent- 
worfen, aus  dem  sich  ergibt,  daC  sich  stete  Kristalle  des  einen 
Bestandteils  imd  ein  eutektischea  Gemisch  abacheiden.  Zn  ähn- 
lichen Ergebnissen  kommt  K.  Friedrich ')  an  der  Hand  der 
Sohmelzdifigramme  verschiedener  Bleilegienmgen  und  weist  be- 
sonders darauf  hin,  daQ  durch  die  Metallographie  noch  msucbe 
Hüttenprozeeae  aufgeklärt  werden  dürften.  F.  Doeltz  und 
C  Graumann')  stellten  durch  Versuche  fest,  daß  die  Sublimalion 
des  Bleioxyda  oberhalb  700'>  beginnt  und  bei  !JO0'>  propcrtional 
der  Oberfläche  ist.  Schon  bei  860"  ist  Bleiglanz  in  hohem  Grade 
flachtig,  woraus  aich  die  Ansätze  von  künstlichem  Bleiglanz  in  den 
Bleis  ohacbtöfeu  erklären.  Bleisnlfat  zerlegt  sich  erst  •bei  1000" 
nnd  ist  wenig  flüchtig,  weshalb  aeine  Anwesenheit  im  Flngstanb 
auf  eine  nachträgliche  Bildung  aus  Schwefelblei  zurückzuführen 
ist  Zur  Verdichtung  des  Hüttenrauch ee  will  K.  Friedrich')  den- 
aelben  durch  Kammern  uach  Art  der  Siemenssohen  Wärmespeicber 
führen,  und  zwar  müßten  zur  KoudenaatioD  zwei  Anlagen  hinter- 
einander geschattet  werden,  von  denen  die  erato  die  Ofengsse  bis 
auf  2001*  abkühlt,  wählend  die  zweite  möglichst  die  Sehwdelsänre 
kondensiert.  —  Über  die  Elektrolyse  des  Bleies  berichtet  A.  Lodi- 


')  D.B.-P.  169494  v.u.  Auguit  1804.  —  •)  D.  K.-P.  171  216  v,14.M»ilWä. 
-  ')  Bog,  andMiamgJonni.SO,  IUI  (1906).  —  *)  ZeitBohr. f . Berg-,  Hatteu- 
..  BalinenweMO  53,  419  (1905);  Eng.  and  SUnJng  Journ.  81,  718  (1906),  - 
')  Zeitecbr.  f.  Berg^,  Hütten-  und  SEilinenwesen  53,  4S4  (liOb) ;  Sag.  ii^ 
"■   ■        '  Sl,   797  (190e).   -^   ')  HetaUurgie   3,  681    (1906).   —  ')  ÜJi^-. 

—->  ")  Ibid.,  8.406  (1908).  —  ')  Ibid.,  S.  747  (1906). 
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guine>)  and  berechnet  aus  aeiDen  Yersuohen,  daß  sich  di«  Kosten 
der  elektrolytiscben  Reduktion  von  einer  Tonne  Blei  auf  3,60  M. 
stellen  werden. 

Die  Goldproduküon  der  Welt  zeigte  ffir  das  Jahr  1906  eine 
Zunahme  nm  mehr  als  5  Mill.  Pfund  Sterling,  was  besonders  der 
Mehraasbeute  in  Südafrika  zuzuschreiben  ist.  Die  Gresamtproduktion 
betrug  602B00kg»)  im  Werte  von  80129000  Pfund  Sterling»). 
Die  Hauptmenge,  Gold  wurde  in  Südafrika  gewonnen,  dessen 
Produktion  auf  6602000  Fine  onnces  (ä  31,103g^  stieg,  wozu 
hauptsächlich  die  Bergwerke  am  Witwatersraud  mit  einer  gegen 
das  Vorjahr  um  28  Proz.  höheren  Gewinnung  beigetragen  haben  *). 
In  den  Vereinigten  Staaten  wurden  4  702235')  und  in  Australien 
3964000 Fine  ounoes  (ä  31,103g)  produziert  Die  Goldgewinnung  in 
Deutschland  belief  sich  auf  4202  kg  im  Werte  von  11727000  M.  s). 

K.  Friedrich')  hat  die  Untersuchungen  von  Liversidge 
über  den  Croldgebalt  von  Gebirgsproben  und  Sohlen  deutsober 
I^gerstätten  fortgesetzt  und  gefunden,  daß  im  bunteu  Steinsalz 
und  im  Anhydrit  7  mg  Gold  pro  Tonne  enthalten  sind.  —  Über  die 
Gewinnung  von  Golderzen  aus  bereits  bekannten  Lagerstätten  sind 
im  Berichtejahre  eine  große  Reihe  YeröfEentlichungen  erschienen, 
von  denen  die  folgenden  erwähnt  seien.  Die  französische  Soci^t4 
anonyme  errichtet  eine  neue  Anlage  zur  Verarbeitung  von  gold- 
haltigem Schlamm  aus  ihren  Gruben  im  Ural").  A.  Hof  mann*) 
macht  auf  das  schon  seit  alter  Zeit  bekannte  Goldvorkommen  in 
Kasojovic  aufmerksam,  dessen  Erze  16,8  bis  76,4  g  pro  Tonne  zum 
Teil  in  Verbindung  mit  Tellur  enthalten.  In  Mexiko  ist  das  100- 
Stampfenwerk  der  Gnanajuata  Amalgamated  Gold  Mines  Co.  fertig- 
gestellt worden,  das  die  Erze  aus  der  Jesus-Maria-Mine  verarbeiten 
wird  '").  Aosführliche  Darstellungen  der  Gewinnung  und  Ver- 
arbeitung der  schon  von  den  Phöniziern  ausgebeuteten  und  jetzt 
der  Societä  eritrea  per  le  miniere  d'oro  gehörigen  Goldminen  von 
Medrizien  brachte  die  Weltausstellung  in  Mailand  '>),  und  Maier  >*) 
berichtet  über  die  Goldaeifen  des  Amgnngebietes. 

')  The  Electricbn  57,  282  (IBOB).  —  *)  Nach  dam  Bericht  des  New  York 
Commercial  aad  fHnancial  Cliroaiole  [Berg-  u.  Hüttenm.  Bnndich.  3>  163 
(1907)].  —  •)  Eng.  and  Mining  Jouni.  83,  2  (1907).  —  ')  Nachr.  f.  Handel 
n.  Industrie  Nr,  26  v.  18.  März  1907,  S.  i.  —  ')  Eng.  and  Mining  Joorn.  83, 
1  (1907);  Ghem.-Ztg.  31,  lOS  (1907).  Über  die  QoldgewicnunK  in  Tomsk  nnd 
im  Ynkongebiete  dehe  Nachr.  f.  Handel  n.  Industrie  v.  8.  März  1907,  B.  4,  —^ 
*)  Oläckauf  43,  tlO  (1907).  —  ')  Metallurgie  3,  629  (1906).  —  ')  Beuticha 
Bergwerksztg.  t.  15.  Februar  1907.  —  ')  Österr.  Zeitochr.  i.  Berg-  u.  HSttenw. 
54,  384  (1906).  ~   ")  Cbein.-Ztg.  31,  lOS  (I90T).  —   ")  Ibid.,  8.  680  (1606).  — 

")  Zeitschr.  t  prakt.  Geologie  20,  101  (1909). 


.dbyCoOgIc 


570  Hflttentaoh. 

Von  deo  neueren  LagerslAtten  ist  za  erwähnen,  daß  die  gold- 
haltigen Quarze  im  Kiautsoboagebiet  zaneit  genauer  anf  ihre 
Abbauwtlrdigkeit  nntenucfat  werden  >),  und  daß  in  Togo  bei  der 
OrtBobaft  Kpandu*),  im  Pesce  RiTer>Di8triot  *)  und  im  Net  I^ke- 
DiBtrict*)  in  Kanada  neue  und  zum  Teil  ziemliob  mächtige  Gold- 
ablageruQgen  aufgefunden  eind. 

Durch-  die  Einf  ührnng  der  Bagger  haben  die  ursprfiQglicheii 
WaBofaprozeaae  für  die  Goldgewinnung  wieder  Bedeatnng  erlangt, 
wie  die  Beschreibung  von  W.  H.  Shookley*)  der  Goldbaggerei 
im  Ural  erkennen  läßt.  Besonders  erfolgreich  arbeitet  ein  Bucjtub- 
Bagger  am  Jodellflusae,  der  mit  Sobilttelsiebeti  ausgerüstet  isL 
Für  die  Amalgamationsprozesae  sind  die  Untersuchungen  vod 
Tb.  Read^)  von  Wichtigkeit,  nach  denen  sich  zwei  feste  Gold- 
amalgame mit  13  und  17,5  Atomprozenten  Gold  bilden  können, 
die  mit  überschüssigem  Quecksilber  die  gewöhnlichen  flüasigeo 
Amalgame  ergeben.  Notwendig  ist  durchaus  die  Versilberung  der 
kupfernen  Amalgamplatten,  um  das  Eupfer  gegen  die  zerstörende 
Einwirkung  des  Quecksilbers  und  das  Amalgam  vor  der  Ver- 
nnreiniguDg  durch  Kupfer  zu  schützen.  Vor  versilberten  Kupfer- 
platten  haben  Muntzmetallplatten  den  Vorzug,  daß  das  Amalgam 
leicht  von  ihrer  Oberfläche  zu  entfernen  ist  Derartige  Mnntz- 
metallplatten  werden  von  der  Bamberger-De  Lamar  Gold  Mines  Co. 
benutzt  und  sollen  nach  Parsons')  eine  vierfach  längere  Lebens- 
dauer als  Kupferplatten  besitzen. 

Die  größte  Menge  des  jährlich  produzierten  Goldes  wird  durch 
den  Cyanidprozeß  gewonnen,  bei  dessen  Anwendung  auf  möglichst« 
Extraktion  des  Goldes  mit  der  geringsten  Menge  Cyankalium  ge- 
sehen wird.  Diese  Forderung  wird  dadurch  besser  erfüllt,  daß  die 
Erze  feiner  zerkleinert  werden,  als  dies  früher  geschehen  ist.  IMes 
beweisen  die  Versuche  von  F.  C.  Brown  mit  Sauden  vom  Chine- 
muridistrikt  und  von  G.  Caetani  und  E.  Burt«).  Sehr  wesent- 
lich für  die  neue  Zerkleinemngsmethode  ist  die  Einführung  der 
Rohrmühle  oder  Griesmühle  und  der  Fllterpresee  in  Südafrika, 
deren  Vorteile  R.  B.  Nicolson  und  H.  J.  Brett  bestreiten  and 
die  Anwendung  von  Mahlpfannen  empfehlen  *).  Auf  Grund  von 
praküschen  Erfahi-ungen  soll  nach  J.  A.  Wauohope")  der  Gold- 
quarz nach  dem  Zerstampfen  in  einer  Griesmühle  mit  geringer 
Geschwindigkeit  fein  gemahlen  werden.  Die  feine  Vermablnng 
der  Erze  vom  Witwatersrand  ist  nach  G.  und.  H.  Denny")  des- 

')  Berg-  u.  Hüttwim.  Rnudioh.  3,  13  (1908).  —  ')  Ob«m.-Zt*.  30,  508 
(1906).  —  ■)  Ibid.,  8.  mSO  (1906).  —  *)  Chem.-Ztg.  30,  945  (I»«).  — 
•)  Trftnisct.  Amer.  Inst.  Min.  Eng.  1308,  p.  611.  —  ')  MetaUnrgie  3,  5« 
(1906).  —  0  Ibid.,  8.  873,  ~  ')  Traneact.  Amer.  Inrt.  Min.  Eng.  v.  Jumu 
1908.  —  •)  Zuitsclir.  f.  angew.  Ohem.  19,  680  (1»06>.  —  ")  Ibid.,  S.  leiJ.  — 
")  Ibid.,  8.  62». 
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halb  notwendig,  weil  daB  Gold  im  Quarz  in  sehr  feiner  Verteilung 
enthalten  ist  und  daher  innerhalb  der  gröberen  Sande  der  Ein- 
wirkung der  Cf&nidl&uge  nicht  ausgesetzt  wird.  Diese  Ansicht  ist 
schon  auf  den  Meyer-  und  Chariten -Gruben  und  den  New  Goeb- 
Gruben,  wo  die  Dennyschen  Verbesserungen  der  Feinzerkteineiung, 
der  Behandlung  in  Filterpressen  und  der  kontinuierlichen  Cyanid- 
laugeazirkulation  eingeführt  wurden,  durch  das  höhere  Oold- 
auabringen  von  97  Proz.  bestätigt  worden ').  An  Stelle  des  Kreis- 
laufs  der  Cyanidlauge  will  A.  Rasche  das  feine  Erzgnt  bei 
ruhender  I^ugeflüsaigkeit  beständig  aue  dem  Bade  aohSpfen  and 
demselben  in  entapreoh ender  Verteilung  wieder  zuführen,  wodurch 
eine  schnellere  Extraktion  erzielt  werden  soU^).  Zu  diesem  Zweok 
verwendet  er  seine  endlose  Fördervorrichtung,  welche  um  den 
nach  unten  verjüngten  AuaUugebehlLlter  herum  durch  den  Sammel- 
raam  hin  durchläuft  *). 

Aus  der  Beschreibung  des  Bergbaues  und  Hüttenbetiiebes  der 
Waihi  Gold  Mining  Co.  auf  Neuseeland  durch  F.  N.  Rhodes*) 
geht  hervor,  daB  Platten amalgamation  und  Cyanidlaugerei  zur 
Anwendung  kommen.  Interessant  ist  die  Eutgoldung  der  Cyanid- 
laugen  durch  mit  Zinkdampf  beladene  Lnft. 

Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  CyanidlOsungen  sind  nach 
B.  Neumann')  die  Blelsuperoxydanoden  von  Andreoli  un- 
brauchbar und  sollen  dafür  Kohlen elektroden  verwendet  werden, 
die    eine    direkte    Gewinnung   von   Feingold  von  **'/m„   gestatten. 

W.  Hagenau*)  macht  darauf  aufmerksam,  daß  der  Ersatz 
von  Ätznatron  als  Ncutralisationsmittel  durch  Kalk  nicht  immer 
möglich  ist,  wie  dies  auf  der  Golden  Gate  Hill  in  Mercur,  die 
Erze  aus  Britisch -Kolumbien  verarbeitet,  festgestellt  wurde.  Außer- 
dem zeigt  sich  bei  Anwendung  von  Kalk  noch  ein  besonderer 
Übeletand,  wenn  sogenanntes  „adjusted"  Cyanid  verwendet  wird, 
das  nach  H.  Durant')  bis  10  Proz.  Natriumoarbonat  enthält,  wo- 
durch Calciumcarbonat  gefällt  wird,  das  die  Einwirkung  der  Zink- 
späDe  bei  der  Goldausfälluug  beeinträchtigt. 

Auch  für  die  tellurhaltigen  Golderze  der  Ealgoorlle- Gruben 
hat  sich  nach  L.  Diehl'^)  die  feine  Zerkleinerung  vorteilhaft 
erwiesen,  und  man  verwendet  jetzt  vielfach  Kruppsche  NaQgriea- 
mühlen,  die  das  Erz  so  weit  zerkleinern,  daß  es  duich  ein  100- 
Maschensieb  geht.  Daa  Diehlsohe  Verfahren  für  die  Tellurgold 
enthaltenden  Erze  Westaustraliena  beschreibt  C.  Göpner*)  und 
berücksichtigt  besonders  die  Anlagen    der  Oroya  Brownhill  Gold 

'}  Sag.  Euid  Idjuiug  Jonm.  61,  !00  (1906).  —  ■)  D.  B.-P.  170S6S  v. 
S.Mfttz  1B04,  —  •)  D.B.-P.  175883  v.  4.Dezember  1904,  —  *)  MininK Magaz. 
13,  15  (leoa).  —  ')  Zeitschr.  t.  Elettrochem.  4,  669  (1806).  —  ')  Eng.  and 
Urning  Joarn.  82,  1033  (l»03).  —  ')  Ibid.,  S.  315.  —  *)  Metallurgie  2,  S31 
(1905).  —  •)  Ibid.  3,  457,  555,  613  n.  856  (1906). 
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Mine,  der  Sons  of  Gvalia  Mine  und  der  Ivanhoe  Qold  Mise.  Der 
ebenfalls  mit  Feineerkleinemng  neu  eingerichtete  Betrieb  auf  der 
Liberty  Bell  Mill  in  Tellnride,  Colorado,  verarbeitet  nach  W.  E. 
Tracyi)  die  Erze  in  der  Poohbattene  mit  Bobwaoher  Cjruid- 
lÖHnng,  daraof  folgt  Am&lgamation ,  Zerkleinemng  des  Sandes  in 
Rohrmtlhlen  und  Plattenamalgsmation,  und  schlie&lich  werden  Sinde 
und  Sohlämme  mit  Cyankiliiunlange  durch  Agitation  behandelt 
und  der  Moorefiohen  Filterpreue  zugeführt.  Ohne  Torhei^hendet 
RöBten,  wie  dies  nach  dem  Diehl-Prozesse  gesohieht,  können  nach 
Angaben  von  G.  £.  Woloott')  die  armen  Tellargolderze  vcan 
Cripple  Creek- Distrikt,  Kolorado,  nicht  verarbeitet  werden.  Aua 
diesem  Grunde  verhüttet  die  Metals  £straction  Corporation  ■)  diese 
Erze  so,  daß  dieselben  nach  dem  Totrösten  und  Vermählen  mii 
Braunstein  oder  ähnlichen  höheren  Manganoxyden  und  Chlor- 
magnesium  veraetzt  und  dann  mit  Dampf  behandelt  werden,  wo- 
durch das  Gold  als  Chlorid  in  LOsuug  geht  Über  die  KoaXeo 
der  Goldextraktion  einiger  westaustralisoher  Minen  berichtet 
G.  Göpner*). 

Kupfer. 

Die  Gosamtknpfererzeugung  der  Welt  betrug  732500  metrische 
Tonnen  im  Jahre  1906  und  hat  demnach  gegen  das  Vorjahr  wieder 
bedeutend  zugenommen  *).  Der  größte  Teil  der  Mehrerzeugung  fSllt 
auf  die  Vereinigten  Staaten  mit  einer  Gesamtproduktion  von 
415040t  B),  während  Mexiko,  Peru  uud  Chile  weniger  als  im  Jahre 
1905  produzierten  und  Rußland  seine  Produktionsziffer  von  1901 
erreichte ').  In  Deutschland  stieg  die  Kupfergewlnuung  trotz  der 
hohen  Kupferpreise  nur  unbedeutend  und  betrug  32275  t  gegen 
31713  t  im  Jahre  1905,  und  zwar  produzierte  der  Oberbergamts- 
bezirk  Halle  (Mansfelder  Gewerkschaft)  allein  20340  t  mit  eioem 
durchschnittlichen  Werte  von  1732  M.  pro  Tonne»).  Während 
des  ganzen  Jahres  war  der  Kupfermarkt  frei  von  gpcknlativen 
Manipulationen;  die  große  Preissteigerung  ist  daher  dem  starken 
Verbrauch  zuzuschreiben,  der  besonders  in  Deutschland  und  Araeriki 


')  Eng.  and  Mining  Jonm.  82,  U9  (1906).  —  ')  Mining  Reporter  54, 
22B  (1906).  —  *)  EurL  Patent  13433  v.  S9.  Juni  1905.  —  *)  Metallurgie  3,  381 
(ISOe).  —  ')  BtatiBtische  ZuBammenateilungen  der  MetallgeaellKctaafC  Q.  Kc- 
tallurgiachan  Gesellschaft  Frankfurt  a.  M.  1907,  a  &.  ~  ')  Olückanf  43,  iH 
(1907);  Deutsche  Bergwerksiig.  v.  17.  Februar  1907.  —  ')  Man  vergleiohe  die 
atatistischen  Angaben  vom  rugniBcheii  Knpferbergbau  Chem.-Ztg.  30,  ii"^ 
(1906);  von  der  Kupferindustrie  Japans  Ibid.  30,  1180  (1906);  Ton  der  Kllpfe^ 
iudoatrie  Italiens  Ihid.  30,  417  (1906);  von  der  Ktipf erind ustiie  in  Chile  Ibfd. 
30,  1390  (19oa);  von  der  Kupferindustrle  in  TurkeftHn  Zeiuchr.  t.  mgt'- 
Ohem.  20,  3S9  (1907);  von  der  Kupferinduslrie  in  den  Vereinigten  BtMtcn, 
Chem.-Zt8.  31.  195  (1907).  —  ')  Glückauf  43,  *10  (1807);  Deutsche  Berf 
werksztg.  v.  28.  Mäiz  1907. 
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gewaltig  zunahm  >).  Über  die  Preise  sei  erwähnt,  daß  Standard 
am  Jahresanfang  78  Pfund  Sterling  und  gegen  den  Schluß  1906 
bereits  97  Pfnnd  Sterling  kostete  »). 

Der  wichtigste  Eupfererzdistrikt  Amerikas  ist  das  sogenannte 
Battefeld  in  der  Silver  Bow- Grafschaft,  das  nahezu  ein  Rechteck 
von  4:7  englischen  Meilen  bildet  and  nicht  weniger  als  10000  t 
Einpfer  pro  Monat  liefert ').  Infolge  der  hohen  Kupferpreise  wird 
in  allen  Erzdistrikten  mit  größter  Anstrengung  gearbeitet,  und  die 
Hfitten  vergräßem  ständig  ihre  Betriebe.  So  hat  die  American 
Smelüng  and  Refining  Co.  eine  neue  Knpferraffinerie  in  New 
Jersey  mit  einer  jährlichen  Durchsatzfähigkeit  von  34000000  kg 
nnd  eine  Eupferkonverteranlage  in  Nebraska  errichtet  *)  und  die 
Canadian  Copper  Co.  eine  neue  Sohmelzhiitte  zu  Copper  Cliff  fertig- 
gesteilt,  die  die  nickelhaltigen  Kupfererze  im  kanadischen  Nickel- 
distrikt  verarbeitet ').  Infolge  der  Kupferhanfise  sollen  auch  die 
Kupferminen  in  Huelva  in  Spanien  abgebaut  ^)  und  die  Erze  der 
Otavirninen  in  Deutsch-Ostafrika  veihältet  werden ').  Nene  Kupfer- 
erzlager sind  in  der  Frovluz  Florenz^),  im  kroatischen  Eüstenlande 
in  der  Nähe  von  Jablanica^),  in  der  Bukowina'*)  und  in  Britisch- 
Ostafrika  ")  aufgefunden  worden. 

Zur  Aufbereitung  kupferhaltiger  Erze  vermählt  C.  Witt  die- 
selben mit  Eisenspänen  oder  Eupfereisenspänen,  wodurch  kapfer- 
reiohe  Sande  und  kupferarmer  Staub  erzielt  werden  i*).  Die  direkte 
Verarbeitung  von  geschwefelten  Kupfererzen  findet  jetzt  vielfach 
auf  dem  Wege  des  Rohsahmelzens  oder  PyritBohmelzens  statt,  wie 
es  R.  Sticht  1*)  au  den  Mount  Lyell-Erzen  beschreibt  Auch 
G.  Kroupa  '*)  berichtet  über  die  Verhüttung  dieser  Erze  auf  den 
Werken  der  Mount  Lyell  Mining  and  Railway  Co.  und  gibt  an, 
daß  Erze  mit  höchstens  2  Proz.  Kupfer  unmittelbar  auf  einen 
Stein  mit  35  bis  40  Proz.  Kupfer  vei-sohmolzen  werden.  Da  sich 
herausgestellt  hat,  daß  mit  einer  genügenden  Menge  kalten  und 
gepreßten  Windes  größere  Ofenleistungen  erzielt  werden,  so  hat 
man  die  Verwendung  von  heißem  Wind  aufgegeben.  Im  Gegensatz 
hierzu  empfiehlt  E.  Jacobs'^)  das  Kiddiesdte  Warmwindsystem 
für   die  Schmelzöfen,   da   bei  Anwendung  desselben    bis    40  Proz. 

')  Ber.  i.  Finuft  BrancteiB,  Ooldichmidt  n.  Co.  [Zeltaebr.  f.  imgevr.  Cbem. 
20,  599  (1907)1.  —  •)  Ber.  d.  Pinna  Aaron  Hinch  in  Halberetadt  [Qlückauf 
43,  13B  (1907)],  —  •)  Die  Kuptergrubea  AmerikaB,  Dealache  Bergwerkaztg, 
vom  10.  n.  15.  Januar  1907,  —  *)  Chem.-Ztg.  30,  1020  {1906).  —  '}  Ibid., 
8.  791.  —  •)  Zeitschr.  I.  angew.  Cham.  20,  374  (1907).  —  ')  Chem.-Ztg.  30, 
941  (1907).  —  •)  Ibid.,  B.  888  (1908).  —  ')  Tngar.  Montsn-,  Ind.-  u.  Hond.- 
Ztg.  13,  9,  vom  1.  Februar  1907.  —  ")  Berg-  a.  Eüttenm.  Rundsoh.  2,  148 
(1908).  —  ")  DenUche  BerKwerksitg.  v.  1.  Februar  1907.  —  ")  D.  R.-P. 
170801  V.  13.  JnU  1905.  —  ")  HetaUar«ie  3,  106  u.  MS  (1906).  —  ")  Österr. 
Zeitacbr.  t  B«rg-  u.  Hüttenw.  64,  66.1  (1906).  —  ")  Eng.  and  Mining  Joam. 
82,  600  (1908). 
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EokB  gespart  werdeo.  Ohne  vorherige  Konzeatration  verBchmekt 
ftuoh  die  Pittabarg  &nd  MontaDa  Copper  Co.  direkt  rohe  Bntteem 
mit  2  bU  4  Fros.  Kupfer  im  Gebläseofen  zu  einem  Stein  mit 
28  Proz.  Kupfer.  Der  Stein  wird  dann  nach  W.  He^wood  im 
basisch  gefütterteo  Konverter  Terblaeen  >).  Für  manche  Pyrite  ist 
dagegeu  ein  KoDzentrationeaohraelzen  notwendig,  wie  R.  C.  AU- 
baster  und  F.  H.  Wintle')  ron  deu  in  Ducktown  verarbeiteten 
Erzen  der  Tennessee  Copper  Co.  angeben.  Zum  Yenohmelien 
von  Kupfererzen  eignet  eioh  nach  A.  Bromley*)  Holz  besser  sie 
Koks,  und  O.  F.  Beardsley*)  teilt  Berechnungen  über  die  Eostea 
des  Erzsobmelzeus  mit 

Zum  Steinachmelzen  besitzt  die  Anaoonda  Copper  Mining  Co. 
auf  der  Washoebütte  wohl  den  gröilten  derartigen  Sohaohtofen, 
der  nach  den  Angaben  von  L.  S.  Austin')  ein  Waseermantelofen 
mit  zwei  Reihen  WaasermäntelD  von  je  2,3 m  Höhe  ist  und 
68  Windformen  benitzt  Dieser  Ofen  ist  15^  m  lang  und  4t56m 
breit  und  soll  verbältnismäÜig  weniger  Brennstoff  verbrauchen  als 
kleinere  Ofen.  Auch  die  Flammenöfeu  der  genannten  Gesellschaft, 
die  zum  Konzentrieren  des  Steines  verwendet  werden,  haben  grolle 
IHmensionen ,  nämlich  31  bis  3Eim  Länge  und  5,6m  Breite,  woza 
eine  Roatfläche  von  10,4 qm  kommt*).  Eine  Auastoßvorrichtung 
von  Scbachtäammdfen  in  Verbindung  mit  Garberd  haben  Le  Rot 
Wright  Stevens  und  B.  Timmerman^)  konstruiert. 

Da  beim  Verblasen  von  Kupfersiein  nur  dann  eine  knpferarme 
Schlacke  fällt,  wenn  der  Stein  weniger  als  &1  Proz.  Kupfer  enthält, 
so  hat  P.  Röntgen^)  durch  Aufnahme  der  Abkühlun|^iagi-amme 
das  Wesen  des  Steines  zu  ermitteln  versucht  und  stellte  fest,  daß 
mindeatens  drei  Verbindungen  zwisoheu  CujS  und  FeS  erisiieren. 
A.  Gibb  und  R.  C.  Philip  ^  untersuchten  ebenfalls  die  Konstitution 
des  Steines  und  kommen  zu  einem  anderen  Ergebnis,  indem  sie 
in  allen  Kupferateinen  das  Vorhandensein  der  Verbindung  (CU|S)j 
FeS  annehmen,  die  sie  als  Weißmetall  bezeichnen.  Über  dieVoraos- 
bereohnung  der  Konzentration  des  Knpfersteins  beim  Verschmelzen 
berichtet  J.  P.  Walker»«"). 

Einen  verbesserten  Kupferbesaemerofen  hat  Ch.  Allen") 
konstruiert,  und  H.  W,  Hixon")  bespricht  die  Vorgänge  beim 
Verblasen  des  Kupfersteins  im  Konverter,  wo  zunächst  das  ganie 
Eisen    oxydiert    wird.     Kach    Entfernung    der   Schlacke   wird  auf 

■)  Hining  nnd  SoieDtiflo  Ptms  92,  S81  <190S).  —  *)  Urning  Hagat.  13. 
249  (leoti).  —  •)  Eng.  and  MiniDg  Jonm.  82,  837  (1908).  —  *)  Ibid.,  p.  997- 

—  ")  UetaUnrgie  4,  27  (1907).  —  ')  Ibid.,  S.  166.  —  ')  D.  R.-P.  178811  t. 
12.  Januar  1904.  —  ')  MetaUnrgie  3,  479  (1908).  —  ')  Tramwit.  Amer.  InK- 
Mining  Eng.  25,  USS  (1905).  —  ")  Eng.  and  Hining  Jonm.  81,  SSS  (1906)- 

—  ")  D.  R.-P.  179  437  v.  23.  April  1905.  —  ")  Eng.  and  Mining  Jonm.  88, 
197  (1906). 


.dbyCoOgIC 


Kupier.  676 

gchwarzknpfer  Verblasen,  vaa  jedoch  beim  Kupfern lokelstein  nicbt 
anafiihrbar  ist  Sebi*  wichtig  für  den  richtigen  Verlauf  des  Ver- 
blasens ist  die  AusfÜtterung  des  Konverters,  was  auf  der  Guggen- 
heimhütte  zu  Aguascalientes  in  Mexiko  mit  kieeeligen,  Gold  und 
Silber  führenden  tonigen  Erzen  geschieht.  Unter  gleichzeitigem 
Zuschlag  von  ungeröatetem  und  ungeBohmolzenem  Erz  wird  in 
Butte  nach  dem  Verfahren  von  B.  Baggaley,  Ch.  Allen  und 
£.  Lindequisti)  geeohmolzener  Kupferstein  mit  etwa  15  Proz. 
Kupfer  im  basisch  gefutterten  Konverter  auf  einen  Konzentration b- 
Btein  von  78  Proz.  Kupfer  Verblasen.  Auch  E.  Hamilton»)  bat 
die  Beobaohtong  gemacht,  daß  beim  Verblasen  von  Kupfer- 
Btein  ein  ZuBohlag  von  kieselsaurer  eiche  m  Material  von  günstigem 
Einfluß  ist  Ausführliche  Angaben  über  das  Bessemern  von  Kupfer- 
Htein  macht  F.  Mayr>). 

Aus  totgerösteten  oder  oxydischen  Kupfererzen  stellen  P.  und 
A.  Weiller*)  durch  Reduktion  mit  Kohle  und  Eisen  als  Zuschlag 
metallisches  Kupfer  her. 

Wegen  der  verheerenden  Wirkung  des  Schwefeldioxyds  ist 
die  sulfatisiereude  Röstong  der  kupferhaltigen  Pyrite  in  Huelva 
an  freier  Luft  unterdrückt  worden  und  werden  diese  Erze  nach 
P.  Trachot  jetzt  hydrometallui'gisch  verarbeitet,  indem  Schwefel- 
säure aus  den  Röstgasen  gewonnen  wird,  die  zur  Auslaugung  des 
KöBtgutes  dient  ^).  In  ähnlioher  Weise  werden  die  armen  oxy- 
diacben  Kupfererze  in  Chile  verarbeitet,  wie  A.  Gmehling*) 
berichtet,  doch  weivien  nach  N.  Argandona')  auch  vielfach  noch 
Kupferchloridlösungen  erzeugt,  aus  denen  mit  Hilfe  von  Dampf 
das  Kupferoxyd  au age schieden  wird. 

Einen  elekü-ischen  Ofen  zur  direkten  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  seinen  Eizen  hat  sich  die  Compagnie  du  R^aoteur  M6tällui- 
gique  ")  patentieren  lassen,  und  F.  Peters')  machte  vergleichende 
Versuche  über  die  elekti-olytische  Kupferfällung  in  Gegenwart  von 
Gelatine  oder  ähnlichen  Stoffen.  Auf  der  Sophiengrube  in  Mied- 
zianka  in  Russisch  -  Polen  werden  die  Erze  nach,  dem  Verfahren 
von  St.  v.  Lasozynski^")  gerästet  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt.  Das  ausgelaugte  Kupfersulfat  wird  nach  den 
Angaben  von  W.  Stoeger")  unter  Anwendung  von  Bleianoden 
elektrolysiert,  bis  die  langen  nur  noch  1  bis  IVi  Proz.  Kupfer 
eutiialten,  die  dann  zum  Auslaugen  frischer  Erze  dienen. 

')  Sag.   and   Uining  Joum.  Sl,    6T4   (1006);    Amer.   Patent   830040   v. 


Knptentain ,  Freiberj;  1 
6.  April  leOB.  —  ')  Bev.  ginirais  Chim.  put«  et  appliqu^a    ISOS,   p.  202.  - 
*)  Eng.  and  Hining  Joam.  82,  468  (laos).  —  ')  Ibid.,  p.  205   —  ')  D.  E.-P. 
171695  T.  S.  Juli  1903.  —   *)  Glückauf  42,  7*2  (1906).   —   ")  Elektrotaclm. 
Zsitsolir.  27,  1146  (1906).  —  ")  Metallurgie  3,   820  (1906);   Öaterr.  Zeitschr. 
I.  Berg-  u.  Hütlenw.  54,  387  (1806). 
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Die  hauptsächlich  ans  neukaledonisohen  and  kaDadiBobeu  Enen 
gewonnene  Geaamtproduktion  an  Niokel  betrug  14300  metrische 
TonneD  im  Jahre  1906  im  durch aohnittlicheD  Werte  von  3,80  M. 
pro  1  kg').  !Neu •  Kaledonien  deckt  die  Hälfte  des  Nickelbedarfa 
der  ganzeu  Welt,  indem  es  jährlich  130000t  Nickelers  mit  elvi 
7000t  Metallgehalt  liefert.  Nach  M.  Dustuy*)  befindcD  sieb  die 
KiokeUblagerungen  in  einem  eruptiven  Serpentiageatein  und  be- 
Bteben  aus  einer  Verbindung  von  Niokelailikat  und  Magnesia.  Die 
kanadiBoheu  Niokelerze,  die  zuerst  1863  in  der  Näh«  von  Sndbury, 
Ontario,  entdeckt  vurden,  bestehen  nach  Thompson*)  ans  mer 
Verbindung  von  Pyrrbotit  und  Kupferpyriten  und  wenlen  hsapt- 
sächlich  von  der  Canadian  Copper  Co.  auf  Eapfernickelatein  ver- 
schttiolzen.  Infolge  der  größeren  Leistungsfähigkeit  der  diesen 
Stein  verai-h eilenden  Fabriken,  besonders  der  Orford  Copper  Co. 
in  Bayonne,  ist  die  schwedische  Xiokelindustrie  seit  2ü  Jahren 
eingegangen.  Um  sie  zu  neuer  Blüte  zu  bringen,  schlägt  J.  Hulle- 
g&rd*)  vor,  die  sohwediaohen ,  1  bis  3  Proz.  Nickel  eDtbaltenden 
Magnetkiese  direkt  auf  Nickelstahl  zu  verarbeiten. 

Um  die  neukaledonisohen  Erze  auf  Stein  verarbeiten  zu  können, 
mischt  J.  Savelsberg')  die  Erze  mit  Schwefel  und  Kohle,  ver- 
bläst im  Konverter  und  verarbeitet  die  gesinterte  Masse  im  fiocb- 
ofen  zu  Stein,  der  von  der  Allgemeinen  ElektrometallurgischeD 
Anstalt  zu  Papenburg  auf  Reinnickel  verhüttet  werden  soll.  Ali»- 
führliohe  Unterauchungen  aber  die  Verarbeitung  des  Kupferoickel- 
steins  hat  R.  Hesse«)  veröffentlicht.  Er  fand,  daß  das  Verblaseo 
von  Nickelstein  mit  Banerstoffreiohem  Winde  nicht  mit  gleichem 
Erfolge  wie  heim  Kupferstein')  durobgeführt  werden  kann,  «eil 
die  etwas  über  UOO<i  beginnende  Reaktion  NIS -)- 2NiO  =  3Ni 
-|-  SO]  nicht  quantitativ  verläuft,  weil  sich  femer  Nickel  mit 
Schwefelnickel  und  Niokelo}cydul  legiert,  daher  das  Metall  nicht 
zur  Abscheidung  gelangt,  und  weil  endlich  um  so  mehr  Nickel 
oxydiert  wird,  je  mehr  sioh  die  Schmelze  mit  Niokel  anreiobert. 
Zur  Entschweflung  von  niokelh altigen  Steinen  eignet  sioh  nach 
A.  C  de  Jongh^)  das  für  geschwefelte  Bleierse  in  Gebrauch  ge- 
kommene Hnntington-Heberlein-Verfahren*)  der  Kalkröstang. 


')  StstiBtiBche  Zluaiamenttallungen  der  Metallgeaelliahaft  u.  Metalluigi- 
■ohea  OenUsohaft,  Frankfart  a.  U.  ISOT,  8.  18.  —  ')  Vortrag  in  der  BodM 


de  rindurtjie  Minerale  [Obem.-Ztg;.  31,  SS  (1907)}.  —  *)  Eng.  and  MiniiB: 
Joum.  82,  3  (1900).  —  ■)  Teknink  Tidsbrift  36,  127  (1906);  Glüokanl  42, 
1829  (IBOa).   —   ')  D.  R.-P.  172128   t.  21.  Januar  1906.  —   *>  HataUorgie  3 


3  (1900).  —   ■)  Teknink  Tidsbrift  36,  127  (1906);   Glüokanl  42, 

.,  _    _  -,    j72,28   y,  2i_  Januar  1906.  —   *>  HataUorgie  3, 

ndt,  DasVerblasen  von Kn^enteiu  [Hetallnrgic 2. 

Aieae»  Jahrbiii^,  B.  507. 
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Im  allgemeineii  babeo  diese  trockenen  Prozesse  geringe  praktische 
Bedeutung,  und  man  sucht  die  hydrometallurgiBChen  Arbeitsver- 
fahren zu  TerroUkommueD.  Hierher  gehören  das  Verfahren  von 
W.  M.  Johnsoni),  der  den  gepulverten  Stein  mit  verdünnter 
Salzsäure  behandelt  und  ans  der  Lösung  das  Nickel  elektrolytiach 
:Kllt,  das  Verfahren  von  Mac  Ivor  und  M.Fradd*),  nach  welchem 
der  gemahlene  Stein  unter  Druck  mit  Magnesiumchloridlöeung  be- 
handelt und  das  ausgelaugte  Niokelchlorid  der  Elektrolyse  unter- 
worfen wird,  und  das  sehr  komplizierte  Verfahren  der  Orford 
Copper  Co.  in  Bayonne,  das  W,  HuHegSrd')  beschreibt. 

Zur  Verschiffung  nach  Clydaoh  in  Wales  gelangt  ein  aus 
Sudbury-Erzen  hergestellter  und  etwa  40  Proz.  Nickel  enthaltender 
KoDzentrattonSBtein,  der  von  der  Mond  Nickel  Co,  auf  Nickel  mit 
99,1  bis  99,8  Froz.  Feingehalt  raffiniert  wird.  Die  ßaffisi'emng 
geschieht  nach  dem  Mond  sehen  Klckeloarbonyl verfahren,  das  da- 
durch von  C.  Langer  eine  VerbeBserung  er^hren  hat,  daß  die 
Verflüchtigung  des  Niokelcarbonyls  in  besonderen  Öfen  mit  gleich- 
bleibender Temperatur  vorgenommen  wird*). 

Üfi  ist  nooh  zu  erwähnen,  daü  C.  Lehmer  ^)  sulfidische  Nickel- 
erze oder  Zwischenprodukte  im  elektrischen  Höroult-Ofen  mit  baai- 
Bchem  Futter  auf  kohlenstoffhaltiges  Nickel  verschmelzen  will. 

Platinmetalle. 

Rußlands  Plaünerzeugung  betrug  im  Berichtsjahre  5540  kg 
und  bat  demnach  gegen  1905  um  300  kg  zugenommen  s).  Das 
Metall  bat  eine  weitere  Preissteigerung  erfahren,  und  zwar  kostete 
Anfang  1906  1kg  mnd  2900  M.,  um  auf  5000  M.  beim  Jahres-- 
BohluQ  zu  steigen ').  Der  Grund  für  die  ungewöhnliche  Preis- 
flteigerung  beruht  einerseits  auf  dem  zunehmenden  Verbrauch  und 
iet  andererseits  darin  zu  suchen,  daß  die  russischen  Minen  durch 
Raubbau  minderwertig  geworden  sind  und  weniger  ergiebige 
Strecken  in  Bearbeitung  genommen  werden  müssen ').  Ein  großer 
Teil  des  rassischen  Platinerzes  wird  in  Deutschland  verarbeitet, 
doch  ist  die  direkte  Einfuhr  aus  Rußland  infolge  der  Wirksamkeit 
der  Compagnie  Industrielle  du  Platin  in  Paris  geringer  geworden 

■)  Amerik.  Patent  815  056  t.  5.  Juli  1906.  —  ')  Engl.  Patent  10S6B  v. 
24.  Mai  lfl05.  —  ')  TekniBk  Tidikrift  36,  127  (1906).  Zur  elektroljtiechfn 
Fällung  des  Nickels  aus  der  Niokelc)i1oridl5niig  wird  das  Tbum-Vertalirea 
angewendet,  doch  soll  daaselbe  demnäcliit  zu  Copper  Oliff  durcti  das  Ver- 
fahren von  Brown  ersetzt  werden  [The  Brau  World  an  Platers  Qnide  1, 
379  {1905)],  —  ')  D.  R.-P.  177  B85  v.  29.  Juni  1905  u.  engl.  Patent  13  3S0  v. 
28.  Juni  1906.  —  ')  Hetallurgie  3,  696  (1906).  —  ')  Eng.  and  Mining  Joum. 
83,  1010  (1907).  —  ')  Ber.  d.  Handelikammer  m  Hanau  [Chem.-Ztg.  31,  122 


Jahrb.  d.  Clumle.    XVI. 
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and  dafür  die  indirekte  Einfuhr  auB  Frankreioh  gestiegen  ^).  Por 
die  deutcobe  Platinindugtrie  wird  .  ein  Änsfahrverbot  für  rtriie« 
PlatiD,  das  zurzeit  im  russiBohen  MiniBterinm  erwogen  wird,  tob 
eineohneid ender  Bedeutung  sein  *). 

Einen  aasfulirlichen  Bericht  über  die  bisherige  PreiBgeatkltang, 
du  Yorkonunen  und  die  Gewinn nngsioethoden  des  Platine  hu 
F.  W.  Horton  3)  veröffentlicht  Nächat  Rußland,  du  9^  Prot. 
des  gesamten  Platins  produziert,  kommen  die  Vereinigten  Stuten 
von  M'ordamerika  in  Betracht,  wo  infolge  der  erschöpfenden  Unter- 
suobungea  der  black  sands  von  dem  U.  S.  Geologlcal  Surrey  der 
Flatinbergbau  ein  beständiger  Industriezweig  geworden  isL,  In 
den  meisten  Fällen  werden  die  Platinmetalle  als  Nebenprodukt 
beim  Abbau  der  am erikan lachen  Goldseifen  gewonnen,  namentlich 
dort,  wo  die  Eieasande  aus  Peridotiten  stammen.  So  wird  e.  B. 
in  den  Sohwarzsandrückständen  der  Goldwäsoherei  des  Yukoa  nach 
Bay*)  Platin  und  Osminm-Iridium  gefunden,  du  durch  Aufbereitung 
in  Wilfley-,  Finder-  oder  Christianberden  zu  gewinnen  ist. 

Die  Orford  Copper  Co.  in  New  Jersey  gewinnt  Palladium  aus 
dem  aus  Sudbury-Enwn  hergestellten  Kapfernickelstein  der  Canadlan 
Copper  Co.  Die  genannten  Erze  en^ialten  >/ia  ^i^  ^  Unze  Palla- 
dium pro  1 1  Rohere »). 

Qaeeksllber. 

Die  Weltproduktion  für  1905  betrug  3300  metrische  Tonnen «) 
und  hat  demnach  infolge  der  mangelnden  Kachfrage  weiter  ab- 
genommen, lu  Amerika  wurden  im  Jahre  1906  nur  930t  und  in 
Rußland  250t  Quecksilber  gewonnen^).  Überhaupt  geht  in  Ruß- 
end du  QuecksilbergeBohäft  von  Jahr  zu  Jahr  zurück,  und  ee 
kommt  nur  nocb  die  Nikitowsohe  Erzlagerstätte  in  Betracht,  die 
von  der  Firma  Quecksilber  Industrie  A.  Auerbach  u.  Co.  aus- 
gebeutet wird. 

Über  die  QaeokBÜberablagerungen  in  Oregon  berichtet  B.  A. 
Wendenborn  ^).  Den  hier  vorkommenden  Zinnober  fanden  zaent 
Ooldwäecher  und  wird  dau  Ei-z  seit  1901  bergmänniBoh  gewonnen. 
Die  größte  Bedeutung  hat  der  Black  Buttc-Queoksilberdistrikt  mit 
Beinern  mächtigen  Gangzug  dei-  Zinnober  führenden  Breocie,  der 
bei  einer  Breite  von  100  Fuß  eine  Mächtigkeit  von  7  bis  20  FnS 
aufweist.  Da  die  alten  Quecksilb ergruben  immer  veniger  UeUU 
zu  liefern  imstande  sind,  so  werden  auch  ärmere  Erze  verhOtttt, 


■>  Ghem.-Ztg.  30,  961  (1906).  —  *)  Ibid..  B.  669.  —  *)  Ibid., 
1309.  —  •>  Ibid.,  ö.  1245.  —  ')  Ibid.,  8.  791.  —  ■)  StatirtUche  Zui 
■teUangeo  der  Hetallgeselliehstt  und  Het«lliu-Ki«chen  ßeMlbcbaft,  Frml- 
fnrt  H.  HL  1907,  B.  IS.  —  ')  Niicliricbten  für  Handel  und  Indiutru  tcod 
32. Februar  1907,  B.4.  —  •)  Berg-  u.  HBttenm.  Bundsch.  2.  185  (19M). 
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wie  diejenigen  am  Avalaberge  in  Serbieo,  deren  Entstehung  und 
Abbauwürdigkeit  Fischer  beschreibt ■),  Die  Erze  Ton  El  Moral 
in  dem  Mascotabezirk  in  Mexiko,  die  in  bezug  auf  Mächtigkeit  zu 
den  bedeutendsten  der  Welt  gehören,  werden  in  einem  neuen  Ofen 
verhSttet,  der  von  R.  Scott  konstruiert  und  gegen  Ende  1906  in 
Betrieb  genommen  worden  ist*).  Zuv  Verhfittung  der  kalifomi- 
aclien  Queokailbererze  verwendet  man  den  von  W.  B.  Dennis 
angegebenen  Röstofen,  dessen  Vorteile  naoh  S.  Pietrusky  *) 
bauptsäohlich  darin  bestehen,  daß  ein  rußfreies  Quecksilber  ge- 
wonnen wird.  —  Die  geschichtliche  Entwickelung,  die  Erzlager- 
stätten, die  verschiedenen  Röstöfen  und  Kondensatoren  behandelte 
V.  Spirek*)  in  einem  Vortrage  auf  dem  VI.  internationalen  Kon- 
greß für  angewandte  Chemie  zu  Rom. 

Bei  der  Berechnung  der  Kosten  für  die  Produktion  des  Queck- 
silbers auf  den  verschiedenen  Gruben  hat  sich  herausgestellt,  daß 
durchschnittlich  16  M.  Unkosten  auf  It  Erz  zu  rechnen  sind,  daß 
dagegen  in  Almaden  zn  demselben  Zweck  117  M.  gebraucht 
werden  *)• 

8Ub«r. 

Die  Weltproduktion  an  Silber  betiug  5426500  kg  für  das 
Jahr  1905  und  hat  demnach  gegen  das  Vorjahr  um  4Va  Proz.  ab- 
genommen"). In  den  Vereinigten  Staaten')  wurden  1785014kg 
und  in  Deutschland^)  393442kg  im  Jahre  1906  gewonnen.  Der 
größte  deutsche  Silberproduzent  ist  die  Manafelder  Gewerkschaft 
mit  100123  kg,  und  erst  an  zweiter  Stelle  folgt  das  Köuigl.  Ober- 
hüttenamt  Freiberg  ^).  Durch  die  stetigen  Silberankäufe  der  ameri- 
kanischen Münze  stieg  der  Preis  fttr  dieses  Metall  im  Laufe  des 
Jahres  1906  allmählich  auf  33'/»  d,  um  dann  bis  Ende  des  Jahres 
wieder  aof  32Vs  ^  '"  fallen  ^"y 

Die  reichsten  Silbererze  werden  im  Bergbezirk  Kobalt  in  der  . 
kanadischen  Provinz  Ontario  gewonnen ;  sie  enthalten  4  bis  5  Proz. 
Silber,  6  bis  8  Proz.  Kobalt,  3  bis  4  Proz.  Nickel  und  30  bis 
35  Proz.  Arsen  ").  Der  Bezirk  besitzt  nach  F.  J.  Frank'»)  bereite 
20  Minen,  die  das  geförderte  Erz  nach  New  York  versenden.  Über 
den  großen  Reichtum  der  etwa  330  Meilen  nördlich  der  Stadt  Toronto 
gelegenen  Lagerstätte  gibt    ein  Bericht  von  J.  A.  Macdonald") 

■)  Zeitsohr.  f.  prakt.  Geol.  12,  245—256  (1906).  —  ')  Chem.-Zt«.  31, 
106  (1B07).  —  ■)  Metallurgie  2,  SOI   (1805).  —  *)  Chem.-Ztg.  30,  452  (IMB). 

—  ')  Österr.  Zeitichr.  I.  Berg-  n.  Hättenw.  64,  6S5  (IBOfl).  —  *)  StaÜrtischa 
Zd9 Ammen BtellDiiKeu  der  HetallgeieUBchaft  udü  HetaUurnKchen  Oeiellachaft, 
Frankfurt  a.  M.  1907,  B.  21.  —  n  Glückanl  43,  259  (1B07).  —  •)  Ibid.,  8.  *10. 

—  ')  Zeitaohr.  I.  angew.  Chem.  20,  631  (1907).  —  ")  Deutsolie  Bergwerksztg. 
V.  16.  Januar  1907.  —  ")  Nachrichten  f.  Handel  n.  Industrie  59,  3  (1906).  — 
'*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  211  (1907).  —  '")  The  Engin.  Magadne  31, 
408  (1606). 
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Auskunft,  nach  welchem  im  Jahre  1905  für  8  MiU.  Mark  Enc 
gefördert  wurden.  Auch  in  den  Bleiglanzablagerungen  längs  der 
Küete  des  Lake  Superior  findet  sich  Silber,  dessen  Menge  25  )äi 
SOG  Unzen  (k  31,103  g)  pro  1 1  Erz  betritt  >).  —  Reiche  Silber- 
golderze bat  die  Taviche  Mining  Co.  anf  ihren  lindem  in  der 
Nabe  der  San  Carloa-  und  Frovidencia-Minen  in  Mexiko  entdeckt 
und  gibt  an,  daß  der  Edelmetallgehalt  der  Erze  10 kg  Silber  and 
150g  Gold  pro  It  beträgt'). 

Die  Theorie  der  Amalgamationapi-ozeese,  die  bereite  F.  W.  Hiu- 
richsen  und  T.  Watanabe  aufzuklären  Tersuoht  haben,  hat  ancb 
R.  Vondräcek*)  bescbäftigt,  wodurch  die  Resultate  der  genannten 
Forscher  vollständig  bestätigt  wurden*).  —  Über  die  praktische 
Ausführung  des  Franoke-Tiua'Prozesses  auf  der  Anlage  San 
Ignacio  in  Caylloma,  Südamerika,  berichtet  A.  Fox  *).  Die  Bich 
dort  am  östlichen  Abbange  der  Anden  findenden  Erze  werden  in 
einem  Pochwerk  zerkleinert,  mit  5  Pro/.  Salz  geröstet,  wodurch 
70  Proz.  des  Silbers  in  Chlorid  übergeführt  werden,  und  letzteres 
amalgamiert.  \acb  dem  Abtreiben  des  QueckBÜbers  hinterbleibt 
ein  Silbei-  mit  993  Feingehalt,  das  in  100  Pfd.  schwere  Barren 
gegossen  wird.  —  Die  Cyanidlaugerei  von  Silbererzen  hat  im  Be- 
richtsjahre weitere  Fortschritte  gemacht  und  ist  für  die  E^rze  der 
alten  Silberminen  von  Guanajuata  in  Mexiko  eingeführt  worden, 
wo  seit  einigen  Jahrhauderten  der  Patioprozeß  in  Anwendung  stand. 
Bei  letzterem  Verfahren  wurden  nach  J.  W.  Richards^)  nur 
90  Proz.  des  Silbers  und  20  bis  40  Proz.  vom  Golde  gewonnen. 
Nach  dem  Aufbereiten  der  Erze  auf  Wilfley- Herden  werden  die 
Sande  und  Schlämme  der  Cyanidlaugerei  unterwarfen,  wodurch 
sich  die  Goldausbeute  auf  90  Proz.  erhöht  bei  einem  SUberaos- 
bringen  von  85  Proz.  Auch  für  die  Abgänge  der  silberreichen 
oxydischen  Bleierze  auf  der  Winters  -  Grübe  in  Nevada  ist  das 
Cyanid  verfahren  eingeführt  worden.  Der  Edelmetallgehalt  die^r 
Abgänge  beträgt  nach  E.  J.  Sweetland  230g  Silber  neben  1,60M- 
Gold  pro  1 1  und  wird  mit  einer  0,1  proz.  C^anidlauge  gewonnen, 
die  ein  Silberausbringen  von  57  Proz.  ermöglicht '),  An  Stelle  des 
Elaliumcyanids  empfiehlt  F.  J.  Hobson  die  Anwendung  alkalischer 
Lösungen  von  Kaliumquecksilbercyanid  ^)  oder  einer  Lösung,  die 
neben  Kaliumcyanid  noch  Ferrokaliumoyanid  und  Qaeckeilber* 
Chlorid  ä)  enthält. 


')  Ch8m.-Ztg.  30,  791  (1906).  —  *)  Ibid.  31,  108  (1907).  —  ')  Eevne 
nniversalle  des  Mines  13,  105  (1808).  —  ')  Siehe  diesB*  Jahrb.  XV,  8.  S" 
(1906).  —  ')  Proc  ot  the  Inst,  of  CivU  Eng.  163,  32*  (1806).  —  *)  Eleetm- 
chem.  and  Metallur^oal  Ind.  4,  345  (1906).  —  ')  Eng,  and  Mining  Jooni- 
82,  S42  (1906).  —  ')  Amerik.  Patent  888287  v.  7.  Augtut  1906;  engL  PaMM 
17S10  V.  2«.  Auput   1905.   —   *)  Amerik.  Patent  828  288  v,   7,  AoguÄ  IM«. 
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Zar  Yerarbeitnng  der  ToQopaherze  hat  M.  Vaygouny')  zwei 
elektrochemische  Verfahren  angegeben,  die  in  der  Anwendung 
von  Balzsauren  Eisen chloridlöBun gen  oder  konzentrierten  und  mit 
Persulfaten  versetzten  KoohsalzlSsungen  beruhen.  Das  Silberans- 
bringen  soll  in  beiden  Fällen  95  Pros,  betragen,  und  die  Ausf&Uung 
der  Edelmetalle  aas  den  I^augen  gebt  ohne  Schwierigkeiten 
vor  sich. 

Aus  den  von  K.Friedriob')  entworfenen  Sohmelzdiagrammen 
für  das  System  Blei-Silber  ergibt  sieh  in  Übereinstimmung  mit  der 
Praxis  des  Pattinsonprozesses,  d&S  sich  bdb  Blei-Silberlegiemngen 
mit  weniger  als  2,5  Proz.  Silber  zunächst  Blei  ausscheidet.  Über 
die  Schmelzdiagramme  der  Silber-Arsen-  und  Silber-Schwefekilber- 
legieruDgen  berichten  K.  Friedrich  und  A.  Leronx'). 

Zink. 

Die  Zinkerzeugung  der  Welt  im  Jahre  1906  betrug  699312 
metrische  Tonnen  und  ist  gegen  das  Vorjahr  um  6,4  Proz.  ge- 
stiegen*). An  der  Spitze  der  Zink  produzierenden  Länder  steht 
Deutschland  mit  205691  metrischen  Tonnen  9,  die  29  Proz.  des 
gesamten  Weltbedarfs  ausmachen,  so  daß  die  Bestrebungen,  in 
Berlin  eine  Zinkl>örBe  einzurichten,  itu-e  Berechtigung  habend). 
Deutschland  folgen  in  der  Ziokgewinnung  die  Vereinigten  Staaten 
mit  199  385  und  Belgien  mit  152461t.  Zink  ist  das  einzige  Metall, 
das  keine  wesentliche  Preisbesserung  gegen  das  Vorjahr  aufzu- 
weisen hat,  da  für  100  kg  schlesisches  Zink  frei  Wargon  Hütten- 
station durch scbnittlich  50  bis  54  M.  gezahlt  wurden'). 

Eine  der  bedeutendsten  Berg werksindn Strien  verspricht  der 
Zinkerzbergban  bei  Magdalena  in  New  Mexico  zu  werden.  Das 
hier  vorkommende  Zinkerz  ist  hauptsächlich  Zinkspat,  der  in  großen 
Mengen  im  Kalkstein  vorkommt^)  und  34  Proz.  Zink  enthält. 
Über  den  Abbau  der  Zinkerze  im  Joplinbergbezirk  berichtet 
Ch.  Guengericb^)  und  Watsou'")  über  die  Blei  -  Zinkerze  des 
Yirginia-Tennessee-Distriktes.  Hier  ist  auch  ein  neues  Zinkfeld 
entdeckt  wordeu,  das  von  der  East  Tennessee  Mining  &  Develop- 
ment Co.  ausgebeutet  werden  wird'>).  Als  eine  Folge  der  leb- 
haften Kachfrage  nach  Zinkerzen  macht  sich  das  Bestreben  geltend, 

')  Electrocbem.  aod  Uetallurgieal  Ind.  4,  916  (iSOa).  —  ■}  Uetallurgi« 
3,  39e  (1B06).  —  •)  Ibid.,  8.182  u.  361  (1906).  —  ')  Nach  der  Statirtik  von 
Henry  Merton  n.  Co.  [Glüokaul  43,  172  (1907)].  —  <>)  Glückauf  43,  410 
(1907).  —  *)  DdutBChe  Bergwerkszlg.  t.  20.  Januar  u.  B.  Februar  1B07.  — 
')  Glückauf  43,  172  (1907);  DeuWchB  Bergwerksitg.  v.  12.  n.  16.  Januar  1907. 
—  ")  Berg-  n.  Hüttenmänn.  Rnndschau  2,  87  (1B06).  —  ')  Zeitichr.  f.  angew. 
Chem.  20,  244  (1907).  —  ")  Bull.  Amer.  Init.  v.  März  1907,  B.  189  u.  197.  — 
")  ZeiUcbr.  f.  ougew.  Cbem.  20,  292  (1S07). 
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auch  arme  Ziokerse  durch  eatapreobend«  Anfbereitong  verhüttangv 
fähig  zu  machen.  In  Obersohlealen  hat  das  Blei-  und  ^nken- 
bergwerk  koua.  Bleicharley  zu  diesem  Zwecke  außer  einer  Oalmd- 
und  Blendewäsche  auch  eine  TrookeiiBeparation  in  Betrieb,  mit 
deren  Hilfe  der  feine  Blendeataub,  der  früher  meist  in  der  WSsdie 
verlöten  ging,  gewonnen  wird ').  Von  hoher  technieoher  Bedeutang 
ist  die  Aufbereitung  der  Broken-Hill-Zinkerze  in  Austrslien,  die 
bis  zu  20  Proz.  Blei,  29  Proz.  Zink  und  500  g  Silber  pro  Tonne 
Erz  enthalten').  W.  R.  Ingalls')  beschreibt  die  zur  Anfbereitang 
dieser  £rze  dienenden  sogenannten  Seh  webe  verfahren,  die  man 
auch  in  Marion,  Kentucky,  einzufüliren  versucht  bat  J>a»  Wesent- 
liche dieser  Verfahren  besteht  darin,  daü  die  zerkleinerten  Erze  in 
ein  Bad  eingetragen  werden,  in  welchem  die  schwereren  Teile 
infolge  anhängender  Gasblasen  nach  oben  steigen  und  abgeführt 
werden.  Hierher  gehört  der  Potterprozeß,  der  eine  2  proz.  Säure 
als  Bad  verwendet,  der  DelpratprozeU  mit  einer  Kochsalz-,  früher 
NatriumsulfatlöBung  und  das  Verfahren  von  De  Bavay,  der  Kohlen- 
säure (Essengase)  in  die  mit  Wasser  beschickten  Spitzkästen  ein- 
leitet. Über  den  Potterprozeß  sind  durch  L.  Queneau  verläßliche 
Zahlen  bekannt  geworden,  die  E.  Walker*)  bespricht  und  daun 
mitteilt,  daß  die  Zino  Corporation  zwei  Aufbereitungsanlagen  System 
Potter  fertig  gestellt  hat.  Auch  D.  Clark')  berichtet  über  die 
Ausführung  dieses  Yerfabrens,  das  über  90  Proz.  des  Zinke 
auszubringen  ermöglicht.  Beim  Delpratprozeß  verwendet  man 
zweckmäßiger  eine  mit  2  Proz.  Schwefelsäure  angesäuerte  Koob- 
salzlSsnng °),  die  zunächst  nach  D.  Clark  in  die  blinde  SpiUe  der 
mit  zwei  Spitzen  versehenen  Spitzkästen  eingeleitet  wird.  Das 
Verfahren  nach  De  Bavay  wird  auf  einem  Transportband  aus- 
geftthil  und  die  Operation  zwei-  bis  dreimal  wiederholt,  wobei 
sehr  reiche  Konzentrate  erhalten  werden  sollen.  Die  kleine  Anlage 
auf  der  North  Mine  arbeitet  nach  diesem  Verfahren,  das  die  Wieder- 
gewinnung des  gesamten  Zinlu  und  75  Proz.  des  Bleis  und  Silbers 
gestattet').  Femer  berichtet  D.  Clark**)  über  den  Granulations- 
prozeß   auf  der  Central  Mine,   der  besonders  für  Schlämme  sehf 

geeignet  ist  und  daiin  besteht,  daß  dieselben  in  Spitzkästeu  mit 
1  enthaltender  Schwefelsäure  behandelt  werden.  Huntington'} 
bat  Versuche  zur  Erklärung  der  Bildung  der  Gtasblasen  an  den 
Erzteilchen  bei  den  vorstehenden  Verfahren  gemacht.  —  Zur  Auf- 
bereitung von  pyritreioher  Zinkblende  sind  in  Wisconsin  Versuche 
mit   Rowley-Eöstöfen   und  nachfolgender  magnetischer  Scheidung 

')  Glückauf  43,  203  {1907).  —  ')  Berg-  u.  Hüttenmiuin.  Eundichau  2, 
148  (1908).  —  ')  Eng.  and  Mining  Journ.  82,  1113  (IflOS).  —  *)  Ibid.,  S.Si« 
(1B06).  —  ')  Ibid.,  S.  BOB  (iBOfl).  —  ')  Öiterreioh.  Patent  35663  v.  1.  M»i 
1908.  —  0  Eng.  and  MiniDg  JoQm.  82.  345  (1908).  —  *)  Ibid.,  8.906(190»). 
—  •)  Ibid.  81,  314  (1808). 
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gemaoht  worden,  die  ein  gutes  Reanltat  ergaben  '■).  Untersucbnag«D 
über  BlenderÖBtuQg  h&t  J.  Krntwig*)  verÖfEeatlicfat  Er  fand,  da£ 
die  Zersetzung  der  Zinkblende  bei  150"  C  und  des  ge^tlten 
SchwefelziukB  bei  327")C  beginnt  F.  A.  Doeltz  und  C.  A.  Grau- 
mann^)  bestimmten  die  Flüohügkeit  der  Zinkblende  und  fanden, 
daü  merkliche  Mengen  Sohwefelzink  erst  bei  1200''  im  Sticketoff- 
Btrome  Bublimierten.  Sie  fanden  ferner*),  daß,  wie  sohon  H.  0. 
Hof  man')  erwälint,  beim  Rösten  der  Blende  oberhalb  von 
700°  C  eine  sohnelle  Zerlegung  des  gebildeten  Zinksnlfate  antritt. 
F.  O.  Doeltz')  untersuchte  das  Verhalten  des  Zinkoxyds  bei  höheren 
Temperaturen  und  fand,  daß  eine  Veräflohtignng  von  Zinkosyd  beim 
Rösten  der  Zinkblende  nicht  zu  befürchten  ist  —  Ohne  Benutzung 
von  kohlenstoffhaltigem  Brennstoff  rOetet  die  Maschinen bau&nstalt 
Humboldt  bei  Kalk  die  Blende,  indem  sie  die  heißen  Abgase 
anderer  Öfen  verwendet^).  —  Eine  neue  BlenderSsthütte  ist  von  den 
Hohenlohewerken  bei  Eiohenau  errichtet  worden  und  besteht  aus 
sechs  Doppelöfen  mit  einer  tägUchen  Produktion  von  800  bis  900  t 
Blende '). 

Ans  seinen  Versuchen  über  die  Verarbeitung  von  Blenden  mit 
kalkhaltiger  Gangart  folgert  L.  BiBsohopinok»),  daß  die  all- 
gemeine Ansicht  von  der  Umsetzung  CaS-|-ZuO  =  ZnS-|-CaO 
nicht  richtig  sei,  und  daß  ein  ungenügendes  Ausbringen  von  Zink 
aus  solchen  Erzen  meist  auf  einen  Wärmemangel  zurückzufüiiren 
ist.  Zur  Verarbeitung  von  zinkhaltigem  Gut  ans  Hättenrüokständea 
sollen  dieselben  nach  0.  Stolzenwald^^)  mit  armen  Zinkerzen  in 
Fortschaufe lungB Öfen  erhitzt  werden,  wobei  sich  Zinkd&mpfe  ent- 
wickeln, die  in  der  hinteren  Ofenregion  als  Zinkoxyd  sich  konden- 
sieren.  —  Zur  Herstellung  von  Zinkretorten  empfiehlt  A.  Queneau") 
ein  Verfahren,  bei  welchem  die  Retorten  aus  feuerfestem  Material 
mit  einer  Zwischen  schiebt  von  Graphit  hergestellt  werden. 

Den  schlesischen  Zinkbüttenbetrieb  beschreiben  G.  Scholl») 
und  A.  Rzehulka'3),  während  F.  Meyer")  und  L.  Wat80nii>) 
über  amerikanische  Zinkhütten  berichten. 

Znr  Lösung  des  Problems  der  Gewinnung  von  Zink  im  Schacht' 
ofen  haben  H.  Mehner'^)  und  J.  Armstrong^')  Verfahren  an- 
gegeben, doch  ist  es  fraglioh,  ob  auf  diese  Weise  gute  Ergebnisse 

■)  Eng.  and  Hinlug  Joam.  82,  lOOS  (1906).  —  *>  Ibid.  81,  S»5  (1906). 
—  •)  MetaUurgie  3,  4*2  (1908).  —  ')  Ibid.,  8.445  (1B06).  —  ')  Tran».  Amer. 
Init.  Min.  Ungin.  35,  811  (ISOS).  —  *)  Metallurgie  3,  SIS  u.  233  (1906).  — 
n  D.  R.-P.  172586  v.  SO.  Mai  1903.  —  ')  Berg-  u.  HätteDmänn.  Bondscbaa 
2,  326  (1908).  —  •)  MetaUurgie  3,  728  (1906).  —  ")  KoUe  und  Em,  Nr.  5, 
B.  198  (1907).  —  ")  Eng.  and  Mining  Journ.  82,  677  (1806).  —  ")  Zeitacbr. 
t.  angew.  Chem.  19,  534  (1908).  —  ")  Öiterr.  Zeitachr.  f.  Berg-  n.  Hüttenw. 
54,  133  (1908).  —  '■)  Metallurgie  3,  248  (1906).  —  ")  Tran«.  Amer.  Inrt. 
Min.  Engia.  1906,  B.  198.  —  ">  D.R.-P.  169612  v.  I.Jan,  1904.  —  ")  Amer. 
Patent  8S0283  v.  20.  8eptem1>er  1905. 
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zu  erzielen  Bind.  Größere  Yereuche  hat  E.  M.  Johnsou')  in  einem 
Sohachtofen  auf  dem  Cherohee  Ijanyon  Smelter  in  Eansae  mit 
Ziukmuffelrflcketänden  angeatellt,  ohne  jedoch  gÜDBtige  Resalttle 
zu  erzielen. 

Zur  Verarbeitung  von  Zinkerzen  auf  nassem  Wege  hat  die 
ZinkgevinmmgHgeBellBufaaf  t  in  Berlin  *)  zwei  aehr  komplizierte  Vei- 
faliren  angegeben,  naoh  welchen  MagnegiumHulfat  enthaltende  Zink- 
laugen  mit  Hilfe  von  Kalkmilch  auf  Zinkoxjd  verarbeitet  werden 
BoU^L  Zum  Anelaugen  des  Zinkox^ds  aus  gerösteten  Erzen  Te^ 
wendet  Ä.  Cunnington')  Zinlccblondlauge,  und  A.  Bette*)  Itugt 
gerÖBtete  Zinkerze  mit  Schwefelsäure  aus,  um  die  Lauge  mit  Hilf« 
einer  unlÖBÜchen  Auode  nnd  einer  Kathode  aus  Quecksilber  m 
elektrelysieren.  Nach  V.  Engelhardt')  eignen  sich  zur  Elektrolp« 
von  Zinksulfatlaugen  Platinanoden,  an  denen  ein  20  bis  50mal 
stärkerer  Strom  zur  Anwendung  gelangt  als  an  der  Kathode. 

Zur  Gewinnung  von  Zink  im  elektrischen  Ofen  hat  G.  Gin*) 
ein  Patent  genommen,  doch  scheint  nach  W.  R.  IngalU'),  wie 
aus  dem  Berichte  der  kanadischen  Zinkkommission  hervorgeht,  ein 
elektiiaches  Verschmelzen  von  Zinkerzen  zunächst  noch  wenig  Aub- 
eicht  auf  Erfolg  zu  haben. 

')  Eng.  and  Mining  Joura.  81,  318  (1908).  —  ')  D.  R.-P.  18913»  mm 
2*.  Mai  1905  und  171992  v.  3.  September  190S.  —  ')  D.  E.-P.  173209  vom 
28.  Jnni  1904.  —  *)  Amer,  Patent  791401  v.  80.  Mai  1905.  —  ')  Amer.  P»tenl 
881843  V.  25.  September  1908.  —  ')  D,  R.-P.  189308  v.  !.  Ango«  190S.  - 
']  Cheni..Ztg.  30,  1218  (1908). 
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AoatkU&nrMater  181. 
Ac«tuniDO(lipbenyl>miii  480. 
Acetuiilid,  Kitrierung  17S. 
Acetenigeatsr,  Verkettungen  182. 
Aceteuigi&ure  IS1. 
Acetochlorobiose  219. 
Acetolakton  318. 
Acetolyie  125. 
AaetoD    212 ,    283 ;     BeitimmunB;    201 ; 

KonititDtioQ  150. 
AMtoD-Brenzkaitechuientvickler  535. 
Ao«toniiatriiiin  150. 
Acetonnrie  8SS. 
Acetopbenon  158,  194. 
Acetflaceton ,    Verbinilong    mit  Ohio- 

Acetyläpleleäure  135. 
Acet;laminoinlfo>ttQreu  424. 
AMtylcelluloM  510. 
Acetylchlorglukose  E19. 
AMtyloblorid  199. 
AcetyloblormaltOBe  219. 
Acetylen   212,    320;    als   Normallicht- 
quelle  530;  ChlorderiTate  417,  501. 


AcetylendJeblorid  SSO. 

Aoatyieatetraoblorid  SSO,  477. 

Acatylentriphenjlbriamln  477. 

Ac«tyliftlicylBinr«pbenyl«ater  178. 

AcidMlInloM  834. 

Ackerboden  297. 

Acoin  232. 

Acyloine  125. 

AdamfciewlczKhe  Betüction  271 

Adenaie  289. 

Adenin  350. 

AderUUM  262. 

AdipinUnre  les,  195. 

AdipinBftnrcftldebyd  ISO. 

AdlpiQiInredialdehydtatrMcetal  IBO. 

Adrenalin  364. 

Adrenalon  265. 

Äpfeldnre    212;    specifltche   Drchnng 

..  184;  Vwbaltan  cn  Eobaltnltto  202. 

ÄMbvorgang  519. 

ÄBcnlin  212. 

Äthane,  gechlorte  477. 

Äthanolyw  SO  7. 

Äth«r,  BüdnngauiDialkylnlfalen  tSS; 

Ol-Hg-inbttitniene    98;    kritiwbe 
..  QrQSen  15 ;  Zerfall  gemiaohter  159. 
Ätherat«,  Magneünmt^ogeD-  168- 
Äthoiymetakrylaäuteeiter  181. 
Äthozymetbylenanüin  SIS,  424. 
Äthylalkohol  198. 
Äthylchinnclidin  SSS. 
Äthyleuanilin  1B7. 

Äthylenbindong,      lyklaaUtiaclia    on^ 
..  itreptoMatiache  136. 
ÄthylendiaeeteMigeiter  327. 
Ätbylendianoln,  Verbindnng  mitChnm 

113;    TerbindonET    mit   HetallBalm 

114. 
Äthylenglykol  IBS. 
Äthylenosy  dring  192. 
AthylenitereoiMMuarie  158. 
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Äthylentolaidinti   IB?. 
Athylglykolaftnre-Mcntlioleater  STB. 
ÄthyluiBtliyleuigi&Dre  259. 
Xthylmethylpyridin  285. 
Äthylozyliattflnäure  145. 
AthyloxypropioDilare  Hb. 
Xthylrot  *i6. 

Ä  tby  Itetrame  tb  y  IdiamiDOg  I  y  ceri  n . 
Ätzkali,   Oewinnuni;   aus  BisDlfBt   Sil. 
Ätzverfftbren  für  Metalle  547. 
Alfinität  12;  von  Beaktionen  S9. 
Afflnitätawert  von  Chloridan  98. 
Agnotobenioldehyd  125,  ITT, 
Agrilcultiirpboipbat  300. 
Ahornzucker  3S7. 
Akridanole  «49. 
AkTidinfartMtoO'e  446,  491. 
Akridylbeuzoea&ara  462. 
AkroMnacetal  ISO. 
AkroM  219. 
Aktinium  64. 
AktlDospapier  537. 
AUiüD  140,  249. 
AUDylala&iu  142. 
Albumin  211,  34». 
Albnmoaen  261. 

Aldebyde,   aromatuche  424;    Bildung 
bei    Verbnnnung    321 ;    Dantellung 
von  gaeblorten  und  nitrierten   174; 
geiAttigte  zykUiche   212;   Bedaktion 
von  aromatischen  ISO;  Yerkettungen 
180. 
Aldebydgrappe,  «aura  Natur  219. 
Aldehyd  phenol«  308. 
Atdehydiynthesen  424. 
Aldozime,  Überführung  in  B&arenitrile 

160. 
Alizarin  211,  tbt. 
Alizarinblauohinon  49S,  493. 
Alizarindimethylätber  458. 
Alitarinimid  457. 
ALizarinmonomeQiyläthBi  458. 
AlizariDMphirol  *97. 
Alizarininlfoefture  493. 
Alkalicbloride,  Elektrolyse  mit  Wecbsel- 

■trom  61. 
Alkalien,  Polyjodide  88. 
AlkaUjodide,   Doppelverbindangen   mit 

Jod  41. 
Alkalimetalle,   KoUoide  79;   LDsung  in 
Ammoniak    80;    tpesiflsche    Wärme, 
Scbmelzw&rme  79. 
Alkaloide2S0;Bi1duDgBweiseinPüauMa 
230;  mikrochemischer  Nachweis  281; 
Bynthsse  235. 
Alkamine  230. 

Juhib.  d.  Chemis.    XTt: 


Alkaptonurie  263. 

AlkochlorphylUae  236. 

Alkohol,  EinflnOauf  Brennareihefe  387; 
synthetischer  398;  vasserf^ier  393. 

Alkohole,  aromatische  481 ;  Cl-Hg-snb- 
■tituierte  98;  DissoziadonsErad  49; 
hämolytische  Wirkung  and  Giftigkeit 
246;  Oxydation  dnr^  Hangansalie 
174;  prim&te,  ungesättigte  170;  spe- 
lifliehe  Wärme  und  Uischungswärme 
31. 

Alkobolgärnng  389. 

Alkobolozydase  17S. 

Alkoholyse  S97,  403,  408. 

Alkyle,   Loslösnng  vom  „Stickstoff  160. 

Alkylmagnesium Jodide,  JLtherate  169. 

AUozan  434. 

Allozimtsäure  146. 

Alminiche  Wismutprobe  271. 

Aloformin  274. 

Aluminium,  Gewinnung  56B. 

Aluminium  in  Sprengstoffen  329. 

Aluminiumamalgam  als  Reduktions- 
mittel 164. 

Alominiumbronze ,  Explosionen  329 
Anm. 

Aluminium  carbide  347. 

AlnminiunuDdUBtrie  343. 

Aluminiumoleat  4 OS. 

AJnminiumsuUat ,  komplexe  Salze  112. 

Alypin  274. 

AuiEdgame,  Konititation  42. 

Ameisensäure  110,  20S,  Sil,  376,  478; 
als  Koiuerviemngsmittel  292;  CG- 
Abspaltung  159. 

Aiiielsens&oreester  2  IS. 

Amide  im  tierischen  Organismut  S02, 
308. 

Amikroue  25. 

Aminierungen  171. 

Aminoalizarine  458. 

Aminoaikohole  230. 

AmiDoanthrachinoQ  188,  493,  500. 

AminoantbrachinonozamiDsäure  457. 

Aminoanthrol  458. 

Aminobenzalaeeton  434. 

Aminobenzaldebyd  446. 

Aminobeuzoesäureu  232,  24«. 

Aminobenzolazotoluidin  489. 

AminobenzoyldiäthylamiDOäthenoI  276. 

Aminobenzylaniin  43B. 

Aminochinouimide  431. 

AminodiphenylamiDBulfosäure  480. 

Aminogruppe,  Abstumpfung  140. 

Aminoisobutt'irBäure  181. 

Amiaoisophtalsäure  426,  441. 
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AniinoiioTouiidoii  453. 

,Ainii>o<*oTs1eriaiuSur«  140. 

AnunolaBkonulaeliltgTÜii  444. 

AninomerkaptBiie  üb. 

Aminonapbtol«  lOT,  427,  485. 

AminonftphtolxilfOMluren  4B1. 

Amitiotiilrile  189. 

AminooxybeasoäBttDr«  43S. 

Aminooxydiphanyl  437. 

AmlnooxjdiplMDyUiniii  60S. 

AminoosTUftphtkeanobinoD  500. 

Aminoox7pliaii;lb>l]rlaiiiiii  505. 

AmlQophenKxiii  452. 

Aminopb«iioltLEoderivatB  487. 

Aminopbeiiol«,  Nitroderivat«  480. 

AmlDophenolinlfbiSDre  422. 

AminopheDjI&theranlfoifiure  460. 

AmiDophcnjlmerkaptan  435. 

Amluopheiiyltriazolnaphtaliiinllfo- 
■iuren  489. 

AminoBlursa,  Affimtäbgr5fi«ii  254. 

AminotftQTen  am  Aldehyden  nad  Ke- 
tonen  181;  Nach  weil  verfahrea  2flB; 
SpaltUDg  durch  Hefe  140;  Bpkltiing 
racemiicher  246,  390;  Treiuiangiver- 
fahreo  200;  Umwandinng  in  FuMläle 
S86. 

AminoatilbBzol  440. 

AminDthiolaktyliftore  SSi. 

Ämmototuohinolin  203. 

ArainoTaleriiuiBäure  252. 

Ammonüüi,  AtMeheidun;;  im  Leaohtjiaa 
318;  Bildung  aus  N  und  H  90; 
Dampfdruck  dei flüisigen  14;  elektro- 
Ijtische  Oxydation  59;  SüsiigeB  US: 
Oxydation  durch  LnflaaaenUiff  90 
SynthcM  «Dl  den  Elementen  345 
ÜberfuhrtiDg  in  fialpetenänre  313 
bei  Vtsuveruption  96. 

Ammoniakialpetenprengitoffe  328. 

Ammoniakioda  341. 

Ammoniak  Verbindungen     der     MetAll- 

Ammoninm,  elektriiche  ErBchoinimgeii 

bei  desKn  Zerfall  8&. 
Ammoniumamalgam  22;  Zerfall  B. 
Ammoniumazobasen  441. 
AtnmoninmiaBungen,  Oxydation  60. 
Ammoniumialze,  optiach -aktive   147. 
AmmoninmBulfat  am  Boblempe  319. 
Ampbotere  Elektro) yte  42. 
AmygdAlin  287. 
AmylaUohoI  267. 
AmylMe  398. 
Amyltmtyrat  43. 
Amyloverfahreu  384. 


AntathMierende  MitUl  280,  232. 
Anftithens  S&2. 
ADetholdlbcomid  SOi. 
AagelikuAare  145. 
Anilidbildnng,  Bsaktfonikinttik  18«. 
AnilidoacManigut«r  198. 
AnilidonitrobeuEOphenon  447. 
Anilin    175,228;   Oeaebwilldigkeit  te 

Anilidbilduog  187;  Nach  weil  tOC. 
AnilindiiulfiM&are  122. 
Anilinichwan  513,  511. 
Anisatdehyd  ISO. 
Aniuldoxim  156. 
Aniiidin  489. 
AniiOt  534. 

AniiyUdanacetophenondibToinid  !04. 
Anüm  279. 
Aotbokytui  353. 
Anthracen  154;  photodektriKherBfl'cb 

526;  Beinigong  493. 
AnthTMhinon  132,  456,  458,  459;  0«- 

vlnnung  174;  Bulfurierung  4S3. 
Anthraehinone,  Aldehydderivate  49b. 
AnthraobinoDfarbctoffe  492. 
Anthracbinonküpen&Tbitofffl   497,  tii. 
Anthracbinonaulfoi&uren  109,  493. 
AntbrachinoDyl  498. 
AathTflalldieMJgi&nre  196.- 
AnthrRnilenigtäsre  196. 
Antbranileinre  tSB,  4S5,  426,  44B,  4!!, 

489. 
Anthra.Dole  496. 
Anita rftpurpnriii  458- 
Änthrnziii  497. 
Anthrole  132,  4SS. 
AntbroQ«  458. 
Antbroxanifture  474. 
AntibMie  ISO. 
Anüfennenta  269. 
AntUipasen  269. 
AaiilipaMnuii  270. 
Antimon,  AUotropie  74;     Salbt  vii 

DoppelHÜEe  103. 
AntimonpentAfluorid  86. 
Antipyrin  151;  Azoderivate  439. 
Antitoxin  270. 
Apoohinen  235. 
Apocinchen  235. 
Apomorphin  282. 
Aporhodamiue  445. 
Apoeafranon  453. 
Appretur  516. 
ArabinokettMe  219. 
AnbinOM  265. 
Arginin  251. 
Aristopftpier  536. 
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ÄTMnpentaflaorid  86. 

ArylamiDouitbrAehiiioDitilfolftDreii  496. 

Arylamiiiomethj'l-iu-EalfDsaaren  4  £4. 

AryloxyfettcAurearfteeter  183. 

AT7lozji«ol)uttenaareD  IBfl. 

Aaparagin  302;  bei  der  Ernfthrung  30b. 

Asphalt  415. 

ABpbaltfile  415. 

AtpiroplieD  275. 

ABumil&lion  der  Eofal«Dulure  SOO. 

Artmlit  328. 

A^mmetrie,  relstire  133. 

Atmospta&re  S96. 

Atom,  Konstitution  7;  Btrahlangifähig- 

keic  8;  ZerfaU  9. 
Atomgewichte,   NeubeBtimmnngen    68; 

der  Mlteneu  ErdaD  78,  104. 
Atomistik  10. 
Atoxyl  ST8. 
Atropasäureester  ISO. 
Atropin  260. 
Auerlicht  319. 
Aufbereitung,    mognetiicbe    545,    546, 

553. 
AoTonalfarbstoffe  515. 
Ansbleichretfahren  533. 
Anadebnnngikoeffizient  dei  Oaae  24. 
Antokatalyse  40e. 
Autoly»«  im  Kreb«gewebe  250. 
Antoracamisation  147. 
Anxoflore  Qmppen  125,  SlO,  4S5. 
AzalalnBäuTB  3Bd. 
Azelalnsäarebatbftidehjd  193. 
Azimide  43  S. 
Azlnfarbstoffe  492,  4»8. 
Azobeuzol ,     elekcroIj'tUcbe    Bedaktion 

176,  439. 
AzodiaminobeuEoI  488. 
Azoeuganole  151. 
Azofarbstoffe  436,  482;   beizeaf&rbende 

441;   fettaronmtiscbe  439;  nachobro- 

mierbare   480;    schwärze    für   Wolle 

482;  siibetantiTeBBtimwoU-4g7;  Ter- 

brennnDgswSrmen  441. 
Azogruppe.   Additioa   von   Wasserstoff 

166;  SpaltQngen  162. 
AzocaetbinderiTBte  434, 
Azosafrania  452. 
Azoyerbindongen,  im  Benzolkern  cblo- 

rierte  436. 
Azoxybenzalacetopbenon  206. 
Azoxybenzo^&nreester  SÖ6. 
Azoxydiaminobenzol  48  B, 
AzoxyzimtsAare  206. 


Baboicbes  Qetetz  29. 
Bandenipektren  528. 
Barynm  im  Organismni  271. 
Barynmoarbonat,  Dissosüttion  36,  92. 
BarjumbaJogenide  101. 
Barjumhydroxyd,  Hydrate  110. 
Baryumsalte,  eolloidale  245. 
Barynmsuperoiydbydrat  S4B. 
Batofiore  Gruppen  125,  210,  435. 
Bandonintcbe  Farbenreaktion  404. 
Baiunvolldisatofarbstoffe  488. 
Baamwolldrack  512. 
Baumwolle   508;   Als  Absorptiontmittel 

28;    Beinigung   325   Anm.;    Herzeri- 

Bierutlg  5ie;  tannierte  516. 
Banxit,    AafsuhUeBung   343;    als  FÜU- 

material  340. 
Becqaerelttrahlen   526;     Wirkung   auf 

Leitrermegen  des  Wassers  81. 
Beersohe*  Gesetz  206. 
Befrachtung  244. 
Begichtong  der  Hochofen  560. 
B^zalacetophenoD  216. 
Benialcblnaldin  450. 
Benzaldehyd  173,  226,  481,  525. 
Benzaldebyde,  bomolt^e  424. 
Beuialdehydphenylhydrazon  526. 
Benzaldozim  91. 
Benzamid  188. 
Benzantbronohinoline  500. 
Benzantbrone  191,  SOOi 
Benzidin  163,  420,  479;   am  Azobenzot 

175;  Azoimidoverbindoogen  437. 
Benzidinazofarbetoffe  487. 
Benzidinsalfat  423. 
Benzidin  lulfosäure  4S3,  486. 
Benzidinumlagerung  227. 
Benzil,  Kondensation  mitBeaoicin  173, 

446. 
Benzilbenzoin  525. 
Benzoobinooe  440. 
Benzocoeroxonol  462. 
Benzogefture  107,  173;  Bildung  238. 
Benioid  125. 
Beozol  238;    und  Cblor  im  Lichte   64; 

Chlorierung  169,  41T;  Nacbweii  200, 

417;  ultraviolette  Absorptionsspektta 

426. 
Benzolaminopbenol  416. 
Benzolazopbenyloyanamin  441. 
BenzoldicarboDsfluTei)  426. 
Benzolnitrat  172. 
BenzolsubaCitutioD  170. 
Benzolsulfonaphtylendiamin  436. 
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B«nzol«alfopbeuylu]diaiiiiii  436. 

Benzophenoa  238,  433. 

Benzap;TuioIa  46  B. 

Bemoiolin  275. 

BenzoylBkrjluftiira  475. 

BanzoflalkämiD  Äthanol«  283. 

BenioylaminocaprinskuTa  195. 

fienzojlammoiulfoiauren  424. 

BsDioylbenzoei&are  45S. 

Benzoylcarbinol  193. 

fienzoylchlorid,  Nitriarung  172. 

BeDzojlcyamd,  Nitriaruog  172. 

Benzoyldibydrochinolin  525. 

Benzoyliutrat  418. 

BeDzaylptaenylendüniiii  436. 

Benzoylpyridiiioxiii]  240. 

B^ioyluüicyliiluremethyleiter  275. 

BÜlloyltriplieiiylmethan  214. 

Banzpioakolin  132,  217. 

Benzylalkuhole,  BeduktioDeii  175. 

BeniyUnilin  S28. 

B«DzylbToraid  170,  417. 

Beniylcblorid  lOfi,  215. 

BenzylidenanUiroiifl  460. 

BeratteiUEäure  195;  durebOäruug  S89; 
im  Fleischextrakt  290. 

Bei'nBt«in«äur«dialdebyd  ISO. 

BenuUiliBäureauperoxyd  275. 

Bei'thelotBcbes  Prinzip  30,  31. 

Beryllium  75. 

BerylUumsulfat,  Hydrate  104. 

Beaiemerkonverter  564. 

Betsin  200,  395. 

Bill iphenylen allen  221. 

Bier,   alkohoUteies   392 ;    Koblenaäure- 
beaümmung  392;   Uacbdunkeln  3St ;   ] 
FiUener  3SS;  Uetallträbungen  3S2.       \ 

Bieranalyse  392;  laccbarometriacbe  377. 

Biererzeagnng,  Statistik  37  B. 

Bierhefe  385. 

BildungnaneTgien  anorganischer  Verbin- 
dungen S6. 

Bilirabine  263. 

Bioihypotbese  336. 

Biphenyl  238. 

BiBmDtbum  bimlicylium  875;  bitanni- 
cum  275. 

Biuretbaie  197. 

BlBuiäui's  iuAbgaaen  317;  bei  Darttel- 
lung  von  Aldehyden  216. 

Blei,  DoppelTerbiodung  von  Haloge- 
niden  und  Ac«tateu  108;  Elektrolyse 
568;  Terhiittang  566;  vierwertigei 
54. 


Bleierze,  £6«treakUon*pioieD  5  BS. 
Bleiaizlager  567. 
Blfieuig  all  Klärmittel  3S9. 
Bleiglanz,  EutMliwafelDng  5B7. 
Bleikanunerprozefi  105. 
Bleilegiernngeii ,        Schmel 


Bleioxychloride  98. 

Bleioiyd  98. 

Bleieulfat  54. 

Bteiiuperoxyd,  Oxydationen  174;   Oij- 

dationipoiential  54;  Potential  56. 
BUtzpulver  631. 
Blnt  260. 
Blutforbitoffe  5  29. 
Blntkärparchen,  rote  245. 
Blutmelaiita  355. 
Blnttemm  26B. 
BlQtitein  552. 
Bodenanalysen  297. 
Bor,  Spektrum  75;  Bulfld  95. 
Borat«  103. 

BomeolcarboDtänre  168. 
Boroniumdorivate  129. 
Borovertin  STS. 
Bortäure,  Fabrikation  S4T;  quantitativ« 

Bestimmung  286. 
Borsäuremeutholester  2T3. 
Borultramarin  95. 
Braiilein  469,  470. 
Bragilin  470. 
Braumalz  381. 
Braunkohle  313. 
Braun  kobleextrakte  314. 
Braunkohlen,  vergalt«  zum  Heizen  315. 
BrBUnkohl«n&le  414. 
Braaukohlenteerpech  414. 
Brauselimonaden  SSS. 
BrecliangBvencQgeu  von  Ij6saDgen   21. 
Brennereihefe,  iofizierte  387. 
Brennstoffe,  BQssige  545 ;  WärmemeMOiig 

810. 
Brenzkateohin  1T2. 
BrenztiaubentäureboniyleBter  138. 
Brom,    Trennung    von    Jod    71;    mr 

Unterscheidung  von  Alkoholen   199; 

Vorkommen   im   menscblichen  O^a- 

nizmus  270. 
Bromanttaranilsfture  426. 
Bromatome,  Beaktionsfäbigkeit  o.«tiB' 

diger  204. 
Brombenzol,  Nitrierung  172. 
Bromfluorid  85. 
Brombeptylamin  194. 
Bromhydrozimtaänre  139. 
Bromierung  tertürer  Basen  4S3. 
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Bromindigo  502. 
Bromisobiityr^lbrainid  2S0. 
Brom  isocapron  säure  139. 
BromisocapTonjldiglfcylglyoiD  143. 
Bromkalium,  OreDzleUTermögen  £0. 
BroTnDitroDaphtj'l&miii  438. 
Bromoform,  EinfluO  von  Luft  und  Liclit 

158. 
Bromotan   276. 
BromphenjUceteaBigeBter  160, 
BrompropioaBituTe  ISO,  212. 
Brompropiouaäureerter  IBl. 
Brompro  pionaSnreÜijmyletter   184, 
BTomülberbilä,  EmfluBvonOhromBBiire 

und  Kopferoulfat  52*. 
BromsilbergelatiiieemuUiou  S34. 
Bromsaberpapier  534,  535,  538. 
BroiDtaiiDtDnietbyleiihamitoff  275. 
Brom  Wasserstoff  bei  AnilidbildunR  188; 

Bild  OD  gsgescb  wind  igkeit  34. 
Brownicha  Bewegung  2A. 
Bmcin  139. 
BüschelentladuDgeD  72. 
Butler  286,  401. 

Butterf«tt,  UnterBucbnngimethode  403. 
Batt«rs&are,  Anilidbildung  188. 
Batylalkohol  199. 
Butylxylol  204. 


Cadmium  »3. 

CAsium,  DoppelBsIte  mic  Niobtäure  98; 
Oxydation  92;  Sulflda  94:  thermiFobe 
Konstanten  der  Salze  BT. 
CaffbiD,  Reduktion  176. 
Caffeine,  chlorierte  170. 
CalabBTbobnenilhytosterin  402. 
Calcium,  Vorlesung! verauobe   73. 
Calciumcarbid,  Darttellung  von  Ketonen 
220 ;       zur    KaUitickstoffgewinnung 
321;  als  KondenBAtiODsmittel  196. 
Catciumhydrär.  DanteJlung  75. 
Calciumnitrat,  Leitvermögen  47. 
Calcinmnitrld  226, 
Calciumnitrit  338. 
Calcium  «tannisalfat  103. 
Campher,  syntlLetische  DarsteUung  327; 

als  ZniatK  zum  Pulver  326. 
Camphersäure  212. 
Campherjialfosftnre  140. 
Camphooarbooiäure  166. 
Cappemrutlii  284. 
Caprinsanree»ter  403. 
Capronsänro  256. 


Caprontftnreeiiter  403, 

Capryliftureeater  403. 

Garb&thozyglyc;lohlond  197. 

Carbazol  228,  493. 

Carbid  320. 

Carbinolchlor  216, 

Carbithionyl  125. 

Oarbithiosäuren  125. 

Carbmethoxyglycykhlorid  197. 

Carboninmtheorie  433. 

Carbonefturen,  elektrolytiBcbe  Reduktion 


Uarnosin  284. 

CaroBChe  Siture  106. 

CaieiQ  249,  254,  263,  510. 

Casemaaskopierpapiere  537. 

Gatechin  468. 

Calechonmetbylätfaer  468. 

Cellobioseacetat  219. 

Celluloid  327. 

Cellulose  219,  510. 

Celluloseaaetate  219,  SI2. 

Cellulonenitrate  323. 

CeUnloseperoxyd  508. 

Ger,  Gewinnung  77. 

Gerdioiyd  481. 

Cerobron  SSO. 

Cer Verbindungen   als   Oxydationsmittel 

174. 
Chalkone  467  j  beizen^'bende  468, 
Chardonnstseide  610. 
Chinaacetophenonmonomethylilther46S. 
Ghinaalkaloide   233. 
Chinabaien  234,  281. 
Gbinakridinderivate  447. 
ChinahridoD  450. 
Chinaldin  446,  525. 


Cbin 


65. 


n  Liebte 


Cbinindolin  126. 
CbininBftura  233. 
Chininiutfat  210. 
Chinin  um  acetylosalicylicum  282. 
Cbinizarin  459. 
CbiatzarinsulfoBSnre  493. 
ChiQOlin  200,  203,  525;  Doppelsalze  mit 
.  Niobsaure     98;     zur    Indigosynthese 

472;  im  Tierkörper  247. 
Cbiuolinchinon  247. 
Chlnolinhrbitoffe  446,  491. 
Cbinonanilide  453. 
Cbinonaphtalon  450. 
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OhinonaziD  43!. 

Chili  DudiiiDid  431. 

ObiDone,  diuuoteBle  432. 

OhiDonfluoriiidine  4  Ei  3. 

OMnonimidfarlMtofle  446,  4SI,  462. 

Ctünonozime  440. 

OfainonozimhydrazoDe  440. 

ObiDonphenazine  453. 

ühiDophtaloD  450. 

Chit«Dia  234. 

Chitoun  257. 

ObloT,  TereioiganK  mit  Wusentoff  34; 
und  Beoxol  im  Lichte  n4;  Oswimmng 
342. 

OhloraoeUniUd  189,  501. 

Ohloraoetote  219. 

Ohlonü  155, 

ChlorameiaeDttture  139. 

Cbtorl}eiuo]  16». 

Chlorbromulberpapier  535. 

Cblorcaloiam ,  Terbiodong  mit  Alko- 
holea  und  Ewigväure  113. 

Cblordioxyd  40,  BS. 

Chlordipbeuylamln  227. 

Ohlorewigtäure  189,  417. 

Oblorheptylumin  194. 

Ohlorhjdrine  1S4;  von  tertULrea  Alko- 
holen 199. 

Chloride,  EinwirkuiiR  aofDikstone  97; 
in  NerrenfBieni  270;  Schmelzpunkte 

ee. 

OhlorieruDgen  ITO. 

Chlorige  8&ure  89. 

Chlorkalium,  OrenlleitvermQgen  50. 

Cblorknkllgaii  526. 

Chlormagnaiium,  Einwirkung  auf  Sauer- 

stoff37;  Einwirkung auIWasBerdampf 

36. 
OblormagnMiumablanKen  343. 
ChlonnagneiiumHlkoholBte  185. 
Ohlormethjlohinolin  253. 
Oblonnetb;lsalio;lsaaie  463. 
Chlomaphtol  481. 
Chlornatrium,  coIloidalM27, 182;  Elek- 

trcjyse  342. 
Chiomitranilin  489. 
Chloroitrobenzoplienon  447. 
Ghloroobromiulfat  112. 
Chloroform  202;  Verkettung  mit  Älkali- 

phenoUt  18S. 

Ohloropbyll  23H,  243,  474. 
Chlorophjlld^rivate  ISO. 
Chiorophj-lline  237. 
Chlorozyanthntchinone  458,  495. 
Cblorpropyldimethjlatoin  15S. 
Cblorpropylpip«ridln  156. 


Chloireaktionen,  pbotoohemiicbe  Sil. 
Oblonänre  39. 

OblorsiltwrgaiatüiaplBtteD  5S4. 
OhIonUberpapiere ,    lelbateiitTickaUde 

5S4. 
OhloriraaBer,  pbotocbemisehe  Yenucli« 

624. 
Chlorwauentoff,  DiMotiation  33. 
Choleprfttiii  2B3. 

CholettJinkarper,  Drebung8vennQgai77. 
OholMtenkörper  142. 
CholssUrin ,     Terbalten    gegen    Uchi 

525. 


406. 
ChoÜD,  Äbban  256. 
Chrom,  Funkenipektrum  52B;  gcSrbte 

Compleze  135;   kohlenitoSfieiei  M7; 

Oxalate   und  Oyanoaniinc   125;  &a^■ 

fate  105;   Verhalten   gegen  Halog^n- 

iraiierBtoflianren  77. 
Cbromchloridhydrate  112. 
Chromgerbung  518. 
Chromisalie,  hydratiiomei«  110,  111. 
Chromiiolbte,  violette  111. 
Chromnatrium  pyrophoipbat  519. 
Chromophore  Gruppen  210. 
CbromotroptHnre  485. 
Cliromoxyd  S4. 
Cbromrhodanide,  TerbinduntcenmitPj' 

ridin  116. 
Chromifture  und  Chinin  im  Lichu  Bi; 

elektrolytiwbe  Oxydation  110. 
CbromMlze,  Oxydation  71;   TriBiumiii- 

118. 
Cbromtrlozyd,  JConititotion  94. 
ObrysaUdenOl  401. 
Chryuzln  458. 
Cbrysoidinbrann  SIS. 
Cinohen  234. 
CincholoipoD  233,  281 
Cincholoipontfoie  281. 
CiucbomeronBäure  233. 
Cincbonidin  234. 
Cincbonin  120,  233,  234. 
Cincboniotftare  235. 
Cincbotoxin  234. 
CiidichlonaUe  114. 
Citral  217,  225. 
Citrocoll  276. 
CitronenBllure ,    Verhalten   so   Kolialt- 

salzen  202. 
CitrylidenmethozyaDryUtnremetbyl- 

eiter  226. 
Clan(iui*ehes  Oetetet  31. 


.dbyCoOgIc 


Olapanodoaitaie  40Ü. 

Clnp«iii  S61. 

OlvpMin  2S1. 

CobragUt  S70. 

Oooaln  212. 

CocaüQliroiiüiydrRt  SIS. 

Ooc^nemtz  SSI,  274. 

Ooenuniden  iss,  4S0. 

CoerftmidoTuninMlc  4eS. 

CoerothimTerbindungen  460. 

Coeniian  126,  461. 

CoeroxonJnmverbindimgen  460. 

Coeroxonol  461. 

Coerthien  126. 

CoertbioulnmMlM  462. 

Co«nileIii  18«,  461. 

Coernügiion  432. 

CoOelnbeitiiiiiiiang  291. 

OolobiciD  SB5. 

OolUdiD  233. 

Collodium wollen  323,  325. 

CoUoidale  LCsangan  2S;  Matallteilclieii 

se. 

Colloide   SS;    anorgknUcbe   SS;    über- 
lang in  KriitkUoida  27. 
Coloatram  263. 
Columbsmin  283. 
Conehinin  234. 
Conlin  147. 
COTjpbin   278. 
OroMtin  476. 

OrotoiHAnre  44. 

Cum»nuibidigo  131. 

Cominol  180. 

Cnpreln  281. 

OnprobaJogenlde,  AdditioiMD  lOS. 

Curoamin  476. 

Cran,  AbsoheidunB  im  Lanohtgae  810. 

Cjanunmoninm  bei  Tnbettangaa  1B9. 

Cyuiainld  821. 

Oyananiliu  441. 

CyaoaDthnD  500. 

CyandibydrooMTon  150. 

Oj^aneMJ^aT«  SSO. 

Cyanide  100. 

Cy&aidlangen,  Eutgoldnng  571. 

OjanldlösaDgen,  Elektrot;M  571. 

CyaniminopbenylbattentnreMter  128. 

Gyanina  211,  461;   all  B«uubUiMtoren 

631. 
Cyaninfarbttoffe  446. 
CyaukaÜDiB  «m  Boblempe  367;  bei  Tei^ 

bettoDgen  16». 
CyauDatriiun  ans  Bohlemp«  319. 
OyauTerbiudnngeit    ani    LoftMiokitoff 


OyaDverbiDdongMi,  FabrikaÜOD  833. 
OyklamiDanamina  ISS. 
Cyklaminoa  176. 
Cykloeitrylidenmetboxy  aeiy  1  aäureeiter 

S2S. 
Ojklobeian  212. 
C^klohexauola  327. 
Cykiobexonone  150,  S27;  fiemtoarbazon- 

büdnag  190. 
CyklohexylaminoMeigiiure  181. 
OyUopcntadieu  212. 
Cyklopeutadianacobenzol  440. 
Cyklopeutau  212. 
CyatiD  252. 

D. 


14. 


Q  fluni 


Dampfdruckemiadri^ng  18, 
DampfdmokkurvsD  13,  31. 
Damnalz  383. 
Datircetin  4S7. 
Datnroitearin  403. 
Dauerhefe  38  B. 
DeaconproieQ  33,  342. 
Dehydro  cetaäure  131. 
Dftkamelhylendiamiii  165. 
DenitiianiDKtgloTer  336, 
DephleEmatoren  393. 
DepolanaatioDagetctawindigkeit   von 

Oxydationamittelti  61. 
Betamidoeaaeln  954. 
Deaainidoglutin  25  4. 
Deiamldoproton  251. 
Deiinfektionond  ehemiaoheEoiutitutioii 

24S;  darcb  Zacker  372. 
Deiiiifektimiairirkaiig  279. 
DeamotTopoaantouin  284. 
Deaoxybanioin  15B. 
DentaroalbnmoM  250. 
Dextrin  375. 

Dextroae  371;  Otrung  S75,  38«. 
Diacethyl-m-phenol  419. 
Diaoetattare  131. 
Di&thylaminoäthanol  S32. 
DiatbyldiphenylharmtDff  327. 
Dlatbfleuigiäureanbydnd  I5S. 
Di&thylmalonaanre ,    polym.    Anhydrid 

155. 
Diathylmalonylclilorid  155. 
Dialkylpbenylglykole  158. 
Dialyse  2BB. 

Diamant,  künatliober  74. 
Diaminoanthraehinone  457. 
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DUmiDodipbenylamiD  423.  452. 
I>i<uniDOdiphenylätbyleii&th«r  487. 
BUminodixylylmetliAii  489. 
DlkmlnogiUBJakol  4SI. 
Diaminonaphtaltii  427. 
DiaminonBphtaliDcarboTuftureeiter  42B. 
DiamiDOiiaphtyleniikridJDe  448. 
DiaminopheDOleuC Wickler  S3S. 
Diaminopropionefiare  140. 
DiammMtilbendisulfastuT«  442. 
Diaminothjiuol  431. 
DiBnisidin  420,  479. 
Dianthraoen  1S4. 
DianthractuDonimid  499. 
DiaathranilRJlureglyclD  502. 
Diftpositive,  Ooldtounng  539. 
DiBBtAfor  517. 
Diaitaie  269,  382. 
Diazoocatefnigeateranhjdrid  IS7, 
DiazoacetylaminoeHigsäureeiter  173. 
Diazoammobenzol  437. 
Diazobenzol,  Perchlorate  3S9. 
Diazobenzolimid  194,  2li8,  440. 
DiazobeDiollöaungea ,   Einwirkang   von 

80,  438. 
DiazoeMi(;erter,  ZeneCiang  43. 
Diazofariitoff«  für  Baumwolle  4SB. 
DiazofetUänren  194. 
DiAiogrvppe ,    Eraatz   durch   Hjdroxyl 

172. 

Diazoninm Perchlorate  436. 

Diazouiumialze  22S. 

Diasophenole  197. 

DUzo Verbindungen  436;  LichtempBod- 

Uohkeit  525. 
DibenzEilftiieton  167. 
Dibenzoylaiuinophenol  419. 
Dibenzojlehinon  475. 
Dibenzoyldiph«nylbntan  525. 
Dibenzoylmetb&D  194. 
DibeuzyldiphenylhjdrazLn  228. 
Di  benzylnapb talin  426, 
Dihromatninopheuol  438. 
Dibrombenzol  188;  Mltrierung  418. 
DibroniBtearinaäur«  141,  396. 
Dicalciumphoaphat  341. 
DicarbonylTsrbindnnifen ,     CO-  Abipal- 

tung  159. 
Dichlorftthylea  417. 
DichloranilingulfcMätire  479. 
Dichlorchinizarln  495. 
DichlordinitrobeQzot  447. 
DichlorpheDylendiainin  487. 
DicbotomiRche  Ketten  127. 
Dichte   von   FIüsBlgkeitsn   nnd   Dampf 


Dloyandümid  328, 

Dtelektrizit&tikonftaut«  bO. 

Diffraktioniffitter  527. 

Diffuiiini  17,  19;  in  OftUerteo  245;  dra 
Eübencchnitzel  357. 

DiffDiioniabwaswr  360. 

Ditfasionsgeschwindigfaeit  19. 

Diffniioniiaft,  Beiuheit  365. 

Diglyceride  394. 

Dihaloganbydrtna  231. 

Sibalogeokatone  331. 

Dibydrödinitrobenicde  421. 

Sihydronftphto^iiiire  157. 

Dihydroxyldlozooid  194. 

D  ihy  dr«xy  dipheny  Idihydrouittiraceii 
459. 

Sihydroxypalmitintaare  40!. 

Diliüidodiohinoyl  197. 

DijodflnoreiceTn  532. 

Diketoobinakridin  448. 

Difaetonaphtophenaxin  451. 

Diketone,  Oniumulze  239. 
'   Diketopiperazin  U2,  145,  197. 
;   Dimetboxyaoetophenon  210. 
j   Dimetboiybeoaldehyd  466. 
I   DimetboxybeuEOphenon  210. 
I   Dimetbozy-ozy-diftminophenaiiD  451, 

Dimethylamimobenzaldehyd  425,  442. 
j   Dirne  thylkminobenzofisftnre  426. 
I   DimethylaminobenzoyldibnHDbeniOP- 
I       iBure  457. 

DimethylaminobromantfaracliinoD  45T' 
I   Dimethylamioophenol  442. 

Dimethylanthracene  456. 
I   Dimathylanthraniliftiire  426. 

DimettaylchinoBdümid  431. 

DioiethyldiaTnfnoiylol  437. 

Dimethyldianthracbinoyl  191,  49B. 
I   DiTnethylulyoiim ,      Terbindnng     loit 
I       Kobalt  118. 
I   Dimethylguanidin  266. 

Dimethylketen  1&5,  220. 
I   Dlmetbylorcacetophenott  467. 
:   Dimetliylphenylendiamin  4SI. 
I   DimethylpbeuyleDdiaminthfoiaUbiitiim 
455. 

Dimethylpyron  188. 
I  Dimathylthionin  451. 
'.   Dimetbyltriazen  228. 

Dlnaphtakridine  448. 
I   DinaphtylBDthracene  460. 
'   DiaitroBtninopbsnol,  Uethylllber  419, 
;   Dinitroaniaidio  419. 

Dinitioaniiole  419. 

Binitroanthrachinan  457. 
I   DimtnMntbraraflildJsulfoaaT«  497. 
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DinitrobeDiollTI;  alkaliiclie Bednktion 

421 ;  elektrolytüch»  Bedaktiou  430. 
Dinitrobeuzyloblorid  44S. 
DinitrochlorbeDzophenon  447. 
DinitrodiSthjUtber  SSB. 
DinitrDdiphenjlhjdroiylamiii  4S3. 
I>iDitro([l;e«rin  326. 
Dinitroliaxaii  2S0. 
DiuitroindigD  472. 
DinitromoaoSthylnaphiylAinin  42S. 
DinitropurafBiie  230. 
DlnitropheDylakridiDe  447. 
DinitropheuyleDdiamin  ITl,  421, 
Dinitrophmjlpyridinohlorld  444. 
DimlrophenjlpyridiQinmcblorid  447. 
Dinitropropionaftur«  230. 
DinitropropionaAurenitril  2S8. 
Dinitroitilben  164. 
DinitroRonilbendiitüfoiftnre  44S. 
Dinitrotolnidiii  171,  421. 
Diol  469. 

Dioiime,  «-  mjt  Hat&Uoxyden  118. 
Diozyakridin  448. 
DiozyanthrachinoDe  457. 
DioxybenzoeBllTire  4tb. 
Diozycbmondifiioaiihydrid  197. 
Dioxydiphenyl  428. 
Biozj-napbtaliniDotioiilkylfitber  481. 
DiozynapbtaliDsnlfaiilureii  487. 
Dioxjatearint&ure  400. 
Dipcnten  218. 
DipeDtOMinin  2ä7. 
Di  Peptide  S5S. 
Dipheaylneataldebyd  156. 
Dipbeiiymtfayl«noxyd  192. 
DipbMylftmiui:  204,  227. 
DipbenylaniiniQlfon  455. 
DipbeiiyliuiÜii«ceDe  480. 
DiphenyloiitbrtusbiDODiuethan  460. 
DlpbeDylcarbamiDsäurecblorid  217. 
Diphenyldlaelciiid  107. 
Dipbenyldulcit  217. 
DipbenylsDcbloreHdgtBureoblorid  220. 
Diphenf  leneMigiBnre  221. 
DipheDylgalAktohexit  21B. 
OipbeDylbydrozyluaiD  227,  433. 
Dipbenylkaten  220. 
Diphsnyl-m,  m-diinlfoiSare  423. 
DipbeDylmethan  S2S. 
DipLenylnapbtylmBthan  444. 
Dipbenylpropylenozyd  1B2. 
Siphenylurhit  217. 
Diphenylnrstluuk  217. 
Sipropylnuilonylbamstoff  277. 
Diproaium,  BogeDip«ktrum  52S. 
Sirektgelb  8  Q  ond  t  Q  442. 


DüBOziatiouRbeorie  16. 

Citbiobenioedure  126. 

Dithioearbftmlds  187. 

Dinratin  278. 

Simarit  3 SS, 

Drainwauer  298. 

DrebnngBTennögeD,  vgtz.  134. 

DäDger,  Fabrikation  347. 

Düngeri&dDitrie,  IJteratnr  333. 

DfioRung  See. 

Dvplez verehren  594. 

DjpDon  1S4. 

Dyipronnm,  Tretinnni;  von  Terbium  78. 

E. 

Edelerden,  Spektren  7B. 

Edelmetalle,  Scfamelzen  24. 

Edeirtelne,  Farbnng  durch  Badinm  Sl; 
Verhalten  gegea  Eadiumitratilen  528. 

Edeitin  380. 

Eidotter  249. 

EteraiweiB  288. 

Eiaen  77;  elektrothenniicbe  Oewiimiing 
S35;  ElektrometallnrRie  551;  Ent- 
phoiphorung  580;  Enticbwefelang 
564;  PMsivität  56;  Pseudomorphonen 
der  Ozyde  93;  Rafflaieren  545. 

Eiwncy  an  violett,  Bildung  100. 

Eilen erzbrikett«  545,  553.  554. 

Eineaerxe  551;  mf^^eti■cbe  Anfberei- 
tune  553;  maohanicche  Anfbereitang 
553. 

Eisenerzlager  552. 

EiwnerMognDK,  unmittelbare  554. 

EiKoglant  562. 

Eisenhätten,  maichiuelle  Einrichtungen 

551. 
Eiaenbydrozyd  93;  kolloidal«  LöBnngen 

e4;LÖRlicbkeit93;  Fsendolöntngen  93. 
SiBenkohleDttofflegieranKan  548. 
Eieenoxyd-Magneiiaipindl  93. 
EiaentiUcid  97. 
EiseuaalfJir ,    Einvirkung   auf   Waaaer- 

dKmpf  98. 
Eiweia  245. 

EiweiBkörper  248 ;  Ädaorption  248. 
EiweiSayntbeia  im  Tiers  304. 
ElaldinaSor«  400. 
Elartin  142,  252. 
ElektlOkapilUrit&t  68. 
Elektrolyse   S42 ;    im   SobmelzfluO  546; 

mit  Wechielatroni  80. 
Glektrolyteiaen  558. 
Elektrolytiacbe  Oewl&unng  von  Eraea 

546. 
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EI«ktHiiBohiriBoli«  ErUt«  &2. 
ElemsDUraiialyM,  orgmniiahe  301. 
Elemsntfl,  KUgsiDBiiieEigaiiichftfteD  69; 

TerbiDdangen  untereinander  12. 
EUagfttuT«  464,  465. 
Emiwionilinien,  Temp«TaUiran  7». 
Emnlun  in  Hafe  38B. 
Bndotrypiin  398. 
Eaglolnilin  S4a. 
Entwickelnngipkpier  SS5. 
Eotwiekler  535. 

EniymrMktlonen,  WKnnst&umig  267. 
BOtTOstche*  QeMts  16. 
Ephedrin  SS2. 
Epinephrin  264. 
Eradit  S«l. 
ErbMDtelietl«!),  Nährwert  und  Terdan- 

liohkeit  309. 
Brdalkalian,  Banden ipehtr«n  SS8;   Fer- 

oxyde  110;  SobsinlSiniigen  79. 
ErdalkaliUklTO,  gelatinfiie  245. 
Erdalkaliiulfat,  ooUoidalei  27. 
Erden,  leltene  78;   Abtorptiontpektren 

78 ;  Ätomge«ichtsbeitimmQnf[en  104. 
Erdöl,  SJlduugitheorian  144. 
Erdöle  409;  ruHiiche  413. 
Erepsin  255. 
Ergotinin  2B2. 
Ergotozin  283. 
Erhaltung  dei  Qewicbte»  10. 
EntarrangBknrven  46. 
EruoBiäure  406. 
EtTthrodeitriD  S19. 
Erythronittnre  176,  389. 
Erythroosyanthracliinon  458,  493. 
Eiythnwin  211. 
Erzausfahr  550. 
Erze,   Elektro lytUcbe  Oewinnang   546; 

zur  BohwefelBäorefabrikaUoti  334. 
Ettig  393. 
EMdgbakterien  387. 
EedgeMenz  393. 
Etslgiilure   199;  Beinignng  226;   Ter- 

«■teniDg  43. 
Euigiäureanbydrid  478;  bei  Nitriemu- 

EulgxäuregäTQng,  enzjmati*che  390. 

Euigsänren,  gechlorte  477. 

E«t«r,   fermentAtive  Bildung  und  Ter- 

BeifuDg43;  lipoljtiicheHydrolyie  179; 

S&ureamidbÜdung  187. 
Eeterbildung   aui   Sftnre   und   Alkohol 

Bitoral  276. 
EnoalD  2SS. 
Eugenol,  Ätodarivate  441.  | 


Europium  77. 
Eurapiumozyd  78. 
Euzaathon  463. 

EuzanthontetramMhf  Uther  443. 
EzpIoliolumoUH«  315. 
Ezploiionitempetatur  Ton  WuNntoff- 

SHuerttoffgemiecben  70. 
Exploiivttoff«  329. 
Extraktbeetimmniig  in  Wür«!  313. 


FtTbeKi  510. 

Fanlnii  bei  Onberai  619. 

Farbe  n.  Konetitatioa  4SB. 

Farbigkeit  208. 

Farbetoffe  aus  Eübentiften,  HeluNnod 
Schlempe  SS6. 

FergUBOnit  81. 

Fermente  868;  endozellnlftre  247. 

Fermantimmonitftt  269. 

Fermentmilch  408. 

Fermentöl  408. 

Ferment-Wirkungen ,  protaolytiielie  2SS. 

Ferrate,  Abiorptionnpaktra  101. 

Ferriammonalaun  102. 

Ferri-Ferropotential  55. 

Ferriiulfat,  LOnngen  in  Schwefel  liure 
104. 

Ferrocyankalinm,  Terbalten  im  Lichts 
100. 

Ferrocyanverbindangen,  DiuoziatieD 
100. 

Fette 258, 289;  Alkoboljie  179;  fennen- 
tative  Hydrolyse  897 ;  Hydrolyw  diireJi 
Lipaee  247 ;  Tegetabilitohe  4DI, 

Fetthydrolyee,  fermeiitative  395,  407, 
408. 

Fettsäuren,  Abbau  259;  Bfiuhtig«  405; 
Beitimmnng  in  Butter  404;  optjKh' 
aktiTeS58;  Trennung  unlödieherMS. 

FenohtigkeitaTerhUtniaee  von  Lahn- 
boden 296. 

Feueruugateohnik  S14. 

Fibrinogen  262. 

Fibrinolyae  262. 

Fibroin  508. 

Fiehtelit  141. 

FilmR  534. 

Filtration  an  Üerisohen  Membranen  245, 

Firnis,  geblasener  406. 

Firpan  127. 

Fixieren  pbotographisoher  Bilder  537. 

Flammen,  LeitUhigkeit  47. 

Flavanthren  497. 

FlaTellagUure  127. 
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Flavonderiv&te  465. 
FlATOuon  4S6,  4S7. 
FlaTOpurpuria  45B. 
FleiMhextnkt  363,  seo. 
Fleiiehwaren  280. 
FloMllagaor«  465. 
Fluiditftt  48,  207. 
Flnoran  4«1. 
Fluoran  SIS. 
FluorenoD  SSI,  4M. 
Flaoreaotin  311,  445. 
FluorMceD][S10,  436;  und  Lichtsbsoip- 
tion  528 ;  von  RsdiumprSparKteit  81. 
Fluorids  85;  bei  Oiydfttioneii  WO. 
FluBeisen  563. 
FloBsäure  BS. 
FateDfleiBoh  289. 

Formaldehyd  219, 372;  Dantella&K  174-, 
zur  Deünfelction  379;  EinßaB  kof 
Brennereihefe  387;  lum  Qwben  518; 
Polymerieverhältnii  15*. 

ForBDÄldehydinlfoxylnt  518. 

FormoDucleiiKäure  S77. 

Formoie  919. 

Formuiol  276. 

Formylphenyleuigwter  153. 

Prnchtaäde  SB6,  393. 

Fruehtxnoker  389. 

FraktOM  178,  31S. 

Fättemng,  düniiche  308. 

FStt«rungiTenDChe  30S,  304. 

FulgenlKura  S09,  434. 

Fnlgide  1S7,  309,  485;  rarluge  309. 

Folmenit  338. 

FulveuBD  IST. 

Fulvenbärpar,  Bedaktim  164. 

FunkADlluien,  VerBohiebttug  539. 

FaiibeDip«ktreii  528,  529. 

Furandarivat«  300. 

FnrfUTakroIeln  446. 

Fnrfnran  300. 

Furfurol  467;  Terbindnog  mit  Perro- 
und  FemcyanwaMeritofftkure  200; 
YerbinduiK  mit  KobaltocyanwaaMT- 
«offtftnre  200. 

FqmISI,  Sflduug  bei  AcetoDdaaerhef« 
160. 

Futtermittel,  Eiofinfl  anf  Hilchnkretiou 


QäimigteMiK  379,  3B3. 

QämnfiimUctuSare,  Morphiiualze  138. 

Galaktolacton  218. 

QaUktoniänre  S17. 

(Jalaktote  176. 

Oallacetelu  469. 

OallaCBtophmoi)  468. 

Galle  S62. 

Oalleln  445. 

GallenrubBtoSb  263. 

Gallocyanine  492. 

OallofiaTin  465. 

Gallotannid  127. 

Oalluisfture  464,  465. 

Qaadruokmeuang  333  Änm. 

Qsie,  Leitvertnögen  47 ;   LCalichkeit  in 

FluBsigkeitea   20;    Moleknlanunand 

TOD  fläsiigan  23. 
G««gleichgBWichte,  heterogene  37. 
auj(lühUcht  319. 
Oaikalorimster  310. 
OAiliohtpftpiM'  534. 
GuliehlplatteD  534. 
QasmaM^iDen  niit  Hochofengaa  563. 
Oatmotore  316. 
Gatöle  41 S. 
OeblftM-HoehUfen  550. 
Gefrierpauktierniedrigang  19. 
Gelatine,  Qaellnng  in  Salzen  249;  tryp- 

tieoha  Terdanung  352. 
GelatiDeietde  510. 

Gelatinieren  von  Nitrocelluloie  326. 
Oeranial  217. 
Oeraniol  217. 
OeranylkCrper  217. 
Oerberakazie  521. 
Gerberei  5  IB. 

Oerbeäuren,  Konititation  225. 
Gerbitoffe  519;  Änalyie  521;  in  Qente 

SBl;  kämtliche  518. 
Qente  377,  878,  379,  3B1 ;  Oerbttoffe  und 

Pho«phorverliindungeii38I;8üoliBtoff- 

getaalt  380. 
Qentenprotalde  380. 
Geruch .  Beziehung  inr  Konititution  203. 
GeBchoQtreibmlttel  326. 
Getreide,  Giftwirkangen  SB6. 
OewöTze  2»0. 
GichtKBte  560,  561,  562. 
Gipi  333;  Hydrattrateer and  Dichte  110. 
GlaukopbansttuTe  476. 
Gleichgewichte,  chemiiche  SO. 
Oleiohgewichtibeitimmung     to&    Oai- 

reaktionen  31. 
Gliadin  254. 
Globulin  261. 
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Olobnlice,  Löidiohkeit  348. 
Ghnr  338. 
aiucon*aDte  SIT. 

01ii> 


2b». 
Olucoie  179,  E4T;  guroIametrUctie B»- 

itimmDDf;  202. 
QlnhkCrper  für  ÄDerlicht  319. 
Olatamiaiftnre  2b3. 
Qlate'ine  249. 
GlQten  250. 
Slutiue  249. 
OljoerUe  179.  3P4. 

Olycerin  sei,  500;  dui«b  GüniDg   31:1». 
OljoeriDaldebyd  247. 
Qlycerintiitrate  325. 
Qlycerinphospbonäur«  140,  259. 
Olyoin  197. 

QlycincarbonsftDre,  Anhydrid  197. 
Qljeine,  Kromati*che  424. 
Olycineater,  Diazotierung  173. 
Gljcocyamin  256. 
GlyQyljflycine  144. 
GJycylglycincBter  von  Fisoher  173. 
Glycylleuolnknbydrid  143. 
Olykocholaäare  262. 
Glykogen    219,  257,   389;   quantitative 

BeatimmuDg     272 ;     Trennung     von 

StArke  2Se. 
GlykokoU  249,  254,  2S6. 
Glykolaldebyd  bei  Animilation  301. 
Olykole,   Umwand  lang  in  Katone  158; 

R-Wandernng  der  Pbenylgruppen  157. 
Qlykolsänre  138,  175,  389. 
OlykolyiB  269. 
Glykoside  2B4. 
Glykoinrie  256. 
Glyoxylsäure  25Ö,  272. 
Gold,  AmalgamaUoDaprozeS  570;  colloi- 

dales  25,  27;  coUoidale  L0Bvngen76; 

Cyanidprozeli   570;   Gewinnnng   570; 

Lötliebkeit     11T;      Produktion     569; 

Sehmalzpunkt  76;  Terbindangen  von 

dreiwertigem    108;   Torkommen  569. 
OoldcbloridchlorwAseeritoff  279. 
Goldene,  tellurbaitige  571. 
Goldlialogenüre  113. 
Goldaeifen  569. 

Ooldtonung  von  Diapositiven  539. 
GrenzleitverDiögen  50. 
Grenzetrom  62. 

GrignardBObe  Aeaktion  137,  424. 
GrotthniKbei  Oeeetz  65. 
Gründüngangspflansen  300. 
Grünbolz  476. 
Gnajacol  172. 
Qnajakblutprobe  262. 


GnuiaM  269. 
Gnanin  250. 
Gnanyiaare  250. 
GuBeieenerzengong,  el«ktri»cha  5 
QynMin  266. 


Habemche  Beduktion  421. 

Hämateiu  489. 

Eftmatin  475. 

EAmatiDKtturen  260. 

HUmatiteifien  549,  553. 

Hämoglobin  260. 

Htmolyw  2*7. 

H&mopyrrol  260,  475. 

Hftmoiycotypin  261. 

Hafer  297. 

Mafempelze,  Nährwert  und  Terd»nlii'h- 
keit  30B. 

Halbeeidedrnck   512. 

Halocbromie  133. 

Halogene,  Anlagerungen  161;  Bntim- 
DiUDg  201;  Beititnmung  in  Benzoi- 
körpem  201. 

Ealogenide,  organiacbe  167. 

HalogenmetbylantbrachinOD  191. 

Ealogeuwanentoff  all  Katalyiwtor  187. 

Halogen wasBerstofTe,  finesige  23. 

Halobydrine,  Wanderung  der  Pbenyl- 
gmppen  157. 

Harn  265;  Ealiumgebalt  271. 

Harnstoff  261;  Bestimmung  202;  Ver- 
bindung mit  Hagneaiumbalogen  IGf, 

Hartit  141. 

Harze  273. 

Hautpnlver  521. 

Hefe  384;  Anpauang  an  «chwcfiige 
Säure  386;  Aeohengebalt  389;  Be- 
stimmung der  Triebkraft  391 ;  Ein- 
wirkung von  Beizstoffen  387;  xnr 
Spaltung  racemiscfaer  Aminnäoren 
246;  obergürige  385;  ZymaseUIdong 
388. 

Hefeerzeugnng  379. 

HefegRmog  270. 

HefepreOsaft  388, 

Hegelerofen  334. 

Heizwert  flOisiger  Brennstoffe  310. 

Helium  aus  Aktinium  8;  Enenguiig 
ans  Radium  7,  83 ;  Spektram  82. 

HelmholtzBohe  Gleichnng  29. 

HelmboltzRcbe  Theorie  62. 

Henrysebes  Gesetz  22. 

Heptamethjlenimiu  194. 

Berdofenst»hl  564. 
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Häroultofen  SaS,  577. 
HerrestioSofen  334. 
Heteropoi»re  Elemeute  12. 
H«u,  mit  Äther  eztrahiertea  306. 
HeuBlerache  Legienuigea  S5. 
Hexacblorätbftii  417. 
Hexabydrokürper,  aromatüche  166. 
Hesabydro-u-KreBOl  166. 
Hex»ta«thyleiiti3traiiiiii   200;    bonaurM 

275. 
Hezaodialdebyd  les. 
HexaDitroäthan  230. 
HexanitrodipheDjlaniine  420. 
HexamtrtMtärke  324. 
HaxBoxjautttracbinon  225. 
Hexaoxjdihydrodicaphtyl  427. 
Hexaphenylftthan  215,  2T7. 
Hezine,  Addition  von  Wauer  163. 
Himbaerafifte  292. 

Uiroeschalen,  KftbTwert  und  Verdaulich- 
keit 309. 
Hiatidin  2&4. 
HiitoDB  231. 
HiBtopeptone  2S1. 
HiitoBBl  276. 
Hochofen,  Bewitigung  von  AnaAtzen  322 ; 

WindTerluite  561. 
H[>chofenan Sätze  S60. 
Hochofenbetrieb  B60. 
HochofeDboden  ob». 
Hochofeagase,  Beioigung  562. 
Hochofengebl&ae  561. 
HcichofeDlioiiBtniktioDeD  S58. 
HochofeorastkühluDg  560, 
Uochofensohlacke  »62. 
Hoff  sehe*  (van't)  Gesetz  46. 
HolocH'in  232. 

Holz  311;    zar  Spirituefabrikation  313. 
HolzeellalOB»  312. 
Hobfarbatoffe  471. 
HolzgeiBt  313. 
Holzkohle  313. 
Holzkohl  enroheiiBD  560. 
Uomöopolare  Elemente  12. 
HoinogenüainBäure  263. 
Hopfen  3TS. 
Hordein  380. 
Hordenin  283,  3S0. 
Hühnerei  wein  290. 
Hättenrauota,  Verdichtiiog  568. 
Hydrargyrum  preiecipitatam  album  278. 
Hydratation  18,  21. 
Hydratiopaldehyd  158. 
Hydr&xin,  Bildung  aui  M  und  H  96. 
Hydrazine,   acyllerta   440;   quaKrnäre 
228;  tertiäre  927. 


HydrazinKleniat  lOB. 

Hydrindon  470. 

Bydrobenioin  158,  180,  435. 

Hydroceliulote  220,  812. 

Hydrochinon  172;  aui  Chinon  177; 
Thioderivate  480,  505. 

Hy d roohinond iaminodiplienyläther  437. 

Hydrochinondimethyläther  463. 

Hydrochinon pbtale'in  445. 

Hydroergotiniu  289. 

Hydrolyse,  abnorme  152;  Bestimmung 
177;  der  Fette  397;  lipolytisebe  179. 

Hydroperoxyd  eo,  388. 

HydrophulsAureaabydrid  122. 

Hydrosulfit  618. 

Uydrosulflte  als  Bleichmittel  361;  halt- 
bare 348. 

Hydrosulfltfoimaldebydprkparate  512, 
516. 

Hydrosulütglycerin  515. 

Uydroxylamin  120,  422;  Aminierung 
171. 

BydroiylamiDdiiulfosaures  Kalium  106. 

Hydroxylgruppen,  Ersatz  dnreh  Waner- 
Btoff  in  Alkoholen  ITO. 

Hydro lypropiniftnre,  Lakton  222. 

Hyoicyamin  280,  282. 

HyperglykSmie  280. 

Hjpoxanthiu  £50. 

I, 

IgDotin  264. 

Imidnzol  247, 

Imidoameisemäure  218. 

ImidodicarboDsäuteester  162. 

Im  idodi  Propionsäuren  145, 

ImidotrithiophosphotBäure  105. 

Immedialiiidone  505. 

ImmedialreiDblau  455. 

Indamin  452;  455. 

Indanthren    S     532;     chloriertes    497; 

Küpenfaibstoffe  515. 
Inden  212. 
Indigblau  471. 
Indigkarmin  502. 
Indigo  188,  195,  471,  500;  Analyse  472; 

Entfernung  roter  Nebenprodukte  502; 

Halogenderivate  502 ;  kunstUcher  120; 

Synctaese  aus  Chlnolin  472. 
Iudigodie*slg«&ore  196. 
Indigodmck  514. 
Indigoleukokörper  196. 
IndigosnlfoBäuren  473. 
Jndigotin  211. 
IndigoweiB,  Autoxydation  109. 
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Indirnblo  SOS. 

Indol  47S. 

Indolaldahrd  S58. 

Indolgruppe  im  Eiw«iS  272. 

iDdoptasnol«  492;  Schwefelung  »OS, 

iDdoptaanolnilfoBluraQ  4E>2. 

Indouftaiiia  452. 

Indoiyl  19e,  SOI. 

Induktionsolen,  «lektriuher  BST. 

InduUiiBOharlKCli  513. 

iDitiolzÜDdangeD  329. 

InrenionigeichwJDdigkeit  42. 

InTerUM  398. 

IoD«n,  OrlMle  denelben  19. 

Iotienb«wegliohk«it  49,  178. 

loneow  and  «rang  50. 

loniilerungibereioh  von  n-Strahlcn  83. 

loniiierangimittal,  orgMiüclie  SOS. 

Jonon  22S. 

Ippertjpi«  540. 

Iridiam  24. 

Iiidionualze  102. 

Iron  228. 

lutin  474,  503. 

lulinanilid  502. 

iMMinyliragneiiunibromid  230. 

IsoboUn,   Addition  von   nntcrcliloriger 

SäQTe  186. 
Iiobnttentture  184,  220. 
iKbutylBlbohol  199. 
Igocotiiia  147. 
Isocjftmne  491. 
lBo«lelitri«cher  Punkt  27. 
boengenol,  Azoderivate  441. 
Isohftmatela  470. 
Iioleuoin  2S2. 

iBomerie,  Ubile  151;  d;]iAmiBcbe  ISO. 
72. 


iionitro<iometh;lcinehotoxiQ  2 
iBophtaUldehyde  425. 
Iiopbtaltäure  176. 
iMpropylalkobol  238. 
Isoroaindon  452, 
ItorMinduline  492. 
Iiorropeaii  128,  429. 
liovalevianaäure  184. 
iBOiimtBäure  146. 


JacqueiBchai  Eoblenelement  53. 

Jateorrbizin  28^. 

Jecorrin  257. 

Jod,  riektTOcLemiicbea  ÄqiiivaleDt  52; 
flügsigeB  all  Löiungsmittel  51;  all 
ktjoBkopi^ches      LCrangEDiittel      2S; 


Truiuang  von  Brom  71 ;  Veiteilisp- 

glsiob  gelrieht  45. 
Jodfettsäureii  277. 
Jodion,  Oxydation  40. 
Jodkalium,  Leitrennögen  47. 
Jodmethyl  478. 
Jodoform,  EinfinS  Ton  Iinft  and  LIeIiI 

1&8;  pbotoobemisobe  Zemtxncg  iii 
Jod  Potential  SS. 
JodaauentofTTeTbiDdQDfren  62. 
JodiAare  89. 
Jodtrinitrnmatban  230. 
Jodzabl  401. 
Jopenbier,  Dannger  392. 
Jongner-Edwon-Akkumalator  55. 


KSMUldtmg  2<e. 

EafTee  29t. 

Kakao  287,  291. 

KalidÜDgang  34S. 

Kaliam,  diftthozylbatterBBDTM  180 

Kalinmamalgam  all  Kathode  166. 

Kaliamoblorid ,    AÜRnitAt    der   LOntnf 

30;  Verbindung  mit  BiCl,  98. 
Ealiumferrocyanid  522. 
Kalium  ha  lugenide,     LeitTermSgen    in 

Alkoholen  SO. 
KaliummetbyUoIfat  216. 
Kaliam platinoyaDid  213. 
Kaliamialie  im  Barn  271. 
Kaliumwiamutjodid  985. 
Kalk  bei  der  ZuckeirafSnation  364. 
Ealkdüngang  300. 
Kalk(alpet«r  2aS. 
KalkitiokitoiTeOS,  S21,  346;  VagtWica» 

Tenuche  351. 
Kalorimeter   von    Juncker   310;   mo 


Pari 


337, 


Karamdbildnng  372. 

Kartoffel,  Fftidnii,  Btfirkegehalt  381. 

Kartoffelernte  378. 

Katalace  383. 

Katalyaaloren,  negative  238. 

Katalyse  43,  5». 

Kathoden  strahlen  M9. 

Keratin  251, 

KeraeiweiB  363. 

Kenenpentanlampe  Ö3I. 

Ketoncyanbydrine  181. 

E«toue,  BildQngtweieen  220 ;  FolyiMi- 
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■ation    155;     anEeaftttigte    187;   Ter- 
kettangeD   181. 
Kett«Drost  315. 
KieaabbrftDde,  EDtziuken  ab*. 
Kieaels&ure,    oolloitlale    »1 ;    waMerlOi- 

l&slicbe  00. 
Kjellinofen  557. 

KlfirmethcHlen  tut  ZnckerlOsQngen  369. 
EusllgRB,  Einflnlt  der  Battiam strahlen 
526 ;  GeBcliwindigkeit  dar  Tareinigaag 
34. 
KDallgaalietta  53. 
KDBUqaeekBUber  330. 
Kobalt,   draiwanigei  TT;  Osalato-  asd 

Oyanoamine  115. 
Kobalt  am  mine ,    TerbindiiDK    mit    Di- 

metbylgljDxim  HS. 
Kobaltcblorid,  Leitvermögen  48, 
KobaltidiozimiDe  S40. 
Kobaltimolybdate  102. 
Kobaltokobaltit  106. 
EobaltqaeokBilbarrhodanid  101. 
KobaJtrbodanide  116,  IIT. 
Kobaltsalze,    komplexe    Hi;     pyridin- 

balüge  114. 
KobttltBüicid  67. 
KobaltatibauMe  114. 
Kocbialzkrütolle,  FftrbnDgea  88. 
Körperfarbe  und  Kotutitution  207. 
Koblencarbooit  328. 
Koblendioxyd ,   EinwirkuDg  auf  Koble 

37;  DiiBoziation  32. 
Kohlen  bjdrate,     itickitofiTIialtige     25T; 

Umwandlnng  ia  Fette  258. 
Kohlenoiyd  znr  Danteüung  von  Alde- 
hyden 218;  Einwirkong  auf  'Waster- 
dampf  91;  polymeres  221. 
Kohle  Doxy  dälMpaltungen  150. 
KoblenalLuT«,  Änimilation  300;  flOseige 

als  LCsungamittel  307, 
Kohlenaftarebeitimmaiig   im   Bier   392; 

im  Banchgoa  316. 
Kohleniäuredilltbyleiter ,      Verbindung 

mit  HgJ,  I6S. 
Kohlen naubfeuemog  315. 
KoblenitofT,  Einwirkung  von  GawD  37; 

L&aliobkeit  in  CaO,  74. 
Kohleninboxyd  221. 
Kohlen vasuntoffe,  Addition  mit  Pol;- 
nitrokörpam     167;      esploaiTa     Tar-   1 
brennimg    1T3;     Nitrierung    alipha- 
tischer 410;  Verbrennung  321. 
KohlranaohacheB  Qeeetz  SO.  ! 

Kokain  280.  | 

KokomuOfett,  Machweia  404. 
KokosnuDCl  406.  I 


KoUitionMhAorie  186. 

KorapaniationaflltOT  582. 

Komplexialze  In  bOaungen  40. 

Konjugierte  Atomgmppen  128. 

KontaktpiozeQ  3S6,  339 ;  Absorption  der 
Anhjdriddämpre  340. 

KonTartar  564. 

KonzentratioDBglorer  38  B. 

Koordinationskonflguration  239. 

Kopierpapier,  aelbattonendei  5S6. 

Kopierverfabrm   ohne   Silberaalze  589. 

KoppsoheB  Gesetz  30. 

Kork  521. 

Korpuskel  8. 

Krantzit  141. 

Kroatin  256. 

Kreatinin  201,  256. 

Krebaeiweii)  249. 

Kreeol,  o-  172;  Oxydation  425,  481. 

KrenzdomCl  401. 

KriRtallacidftte  168. 

Kristalle,  fliefiende  205. 

KriHtaliisntioasmikroakop  24. 

Kristallisieren,  EinfluD  dei  Lichtes  522. 

Kritische  OriMIen  15. 

Kryptopbenole  128,  223. 

Küpenfarbstoffe  497. 

Kunstielde  510. 

Knpfer ,  Gewinnung  im  elektriacben 
Ofen  575;  als  Katalysator  185,  188; 
KoDzentrationsitein  575;  Produktion 
572;  Vorgänge  beim  Lösen  101. 

Kupfer-Beasemerofen  574,  575. 

Kupfererze ,  Anfbereitung  573;  tot- 
geröstete 575. 

Kupfererelager  573. 

Kupferkonverter  573,  575. 

Kupferlösungen,  alkalische  371. 

Kupfermetaraenit  109. 

Kupfemickalitein  575,  57S,  578. 

Kupfemitrid  96. 

Kupfarozyd,  oolloidales  27,  7S. 

KupferoxydammonialtcaUtiloaa  319. 

Kupfersalze,  pyridin-  und  cliinolin- 
halti^  lOS;  mit  Thiocarbamid  und 
Kanthogenamid  117;  mit  Thioharn- 
stoff  117. 

Knpfereilioid  97. 

Knpferstein  574. 

Knpfertartrat  135. 

KupferverbinduDgen,  komplexe  135. 

Kupolofen  545. 

Kynosin  266. 

Kynuren säure  353. 
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L. 

LabfermeDt  SBä,  2B8. 

lAcke,  Idoliteclitheit  533. 

Lackfarben  tSS. 

L&vulinaäurederiv&te  4S7. 

Lftvuloae  179,  371. 

I/sioae  285. 

Laktacidaw  12B. 

Laklue  179. 

Lanolin  145,  258. 

Lanthan  271. 

Lapachol  476. 

Laurine&nreeater  403. 

L«ber  2SS. 

Leberöle,  amarikanlache  406.  1 

Lebertran  145,  258,  406. 

Lecithin  141,  S50,  259,  396;  im  Bühner- 

idweifi  290.  I 

Lecithinzuoker  257. 
Legierungen  25,  548. 
Legierunft,  eutektiscbe  548, 
Leichen  blut  262, 
Leimseife  409. 
Leinkrautai  401. 
Leinfll,     Vorgftnge      beim     Trooknen 

406. 
Leitßibiglcett,  ipeziflscbe  von  vKaierigen 

LOiungen  BT. 
Leitvarmögen  geKbinolceDer  Salze  51, 

87;  von  Lotungen  in  flüMigem  Jod 

51 ;  nicbtwäueriger  Losungen  47. 
Lepidin  233. 
Leuchtgas  317. 
Leuchtgas-  Luftgemenge ,     Explosionen 

321  Aum. 
Leucln   140,  25S,  269,  266. 

LeucineBt«r,  Spaltung  268. 
Leucylglyein  255. 
LBUoylgljcylßljcine  143,  144. 
Iieucylleucin  255. 
Leukaniline  444. 
Leufaoehinizarin  458. 
Leukomacluiin  468. 
Licht,  EinQuQ  auf  Oxydation  522;  ultra- 
violettes 523,  524. 
Lichtbogenöfen,  elektrische  55B. 
Lichtechtbeit  von  Färbungen  511. 
Lichtelektrische  Einladung  524. 
LichtSlter  für  Astrophotographie  532. 
Lichtpausen  539. 
Lichtquellen,  künstliche  530. 
Licht  Wirkungen,  chemische  525. 
Liebenowscbe  Theorie  25. 
Lignin  311. 
Limonaden  292. 


212, 

Limonendioiontd  194. 
Linienspektra  528. 
Linolensäure  402. 
LipasB  140.  141,  179,  247. 
Lipocbrome  475. 
Lipolytisches  Fennent  407,  408. 
Lippmannphotogramme  533. 
Lithinmbvomld,  Leitvermögea  48. 
Litliiumnitrat,  Leitvermögen  47. 
Litbiumsalze  im  Harn  271. 
LOsung,  Natur  des  Vorganges  49. 
Lösungen,  Absorption  und  Brechongs- 

verDiö|i|^n  21;  verdünnte  17, 
LösuQgsmittel,  dissoiiierende  Kraft  und 

Struktur   50;    für   Fette   uod   Hans 

320;  organische  206. 
Logoshefe  385. 
LuftstickstofT  344. 
Lumineszenz  211. 
Luminophore  129,  210. 
Lutharsohe  Beg«l  54. 
Lysacgin  276. 


Hoc  Dougall-Ofen  335. 
Haclurin  498. 

Uaclurmpentametbjlätber  469. 
Hagen  iteapsin  259. 
Hagnesiodüngung  300. 
Magnesium,   Einwirkung   auf  Baryum- 

oxyd  92;  Oarbonate  108. 
Blagnesiumhalogen Verbindungen,  Äibt- 

rate  112. 


271. 

Magnesiumsuperoiyd  34S. 
Uagneteisenstein  552,  653. 
Maiscben  383. 
Slalacbitgrün  442,  490. 
Malaconfl  70, 

Maletto  521. 

Halonsäure  IST,  162,  195,  202. 

Malonsäureäthylsster  221. 

MoloDsäureetter,  Spaltuug  162. 

Malonyldilorid  222. 

Maltose  383,  398. 

Malz  381. 

Malzdiastase  382. 

MandeMure  139. 

Mangan  24;   Fällung  durch  SanenUff 

71;  Fuukenspektrum528ikobUiuU>ff* 

freies  547. 
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Huiganborid  97. 

HangADSulteUchwafalslDTS  174. 

HangkniDperoxyd,  PotentUl  56. 

Manganmperozydialht  174. 

MsDgrove  5S1. 

Mannit  135. 

Hajioineter  IS. 

Marteniit  M7. 

Hartinohn     534,    SS6;     BeMbicknngi- 

TorrichtvDg  SS5. 
Haatiz  245. 
IfanTeln  417. 
Mehl  260. 
Sfelasaa,  ,  Biweiflgchalt   371;     Terwen- 

dangen  385. 
MelBiBeentznokerniig  SflS. 
MelBBaefntter  356. 
Mellbiow  1T8. 
Hellittai&at«  445. 
Menthol  186. 
Henthylamin  139. 
Menthjlcarbiniid  tS9. 
HercaptaDB  455. 

Hercarinilropbeiiolanhydiide  203. 
Merg»!  276. 
Msrocbinen  233,  281. 
Meutylen  204. 
Meaohydrie  129,  151. 
HeBOweini&nre  138. 
Meiii&glegiaratigfln,  Mikrographle  548. 
HetaaraeniinreBiulid  378. 
Het&lle,  DsitJlliflr«!!  76;  mikioikopiiehe 

Früfung     547;     PauiTittt   77;     Ver- 

bindnngiAhigkeit   ontereiiiaDder    89. 
MetaUpotentiaie  56. 
Metanilc&nre  487;  Snlfurienmg  422. 
MeUxirkoniäar«  91. 
Meth&mc^lobiii  260. 
Methan  212;  Syctbeie  SSI  Anm. 
Methanbildimg  in  Natur  270. 
Methanolyse  397. 
MethuitrioarbonBiter  163. 
Methencyklaheptan  213. 
Metbeukörper  212. 
Hethinammoniiimfarbatofre  434. 
Methionaiarecblorid  477. 
Metboiasoiitaubniierie  151. 
Metboiyaniiiiotliiophenolohlinid  455. 
HethoiyoamaTaDoIiiiioa  468. 
Methozylepidin  233,  235. 
MethosyxantbODe  4S3. 
MethyUcetot  213;  Yeneifung  42. 
Hetbjlätbylketoi)  239. 
HethjUkiidon  176. 
Methylalkohol  199;  ganz  r«in  216. 
MethjlamiD,  Dantellnng  417. 
liiab.  a,  Chgmia.    XVi. 


MAhylamiDoiKNiitTOTCdioxypyriiitidiii 

176. 

Methy  laminomathy  lisoamyloarblnot  2S0. 
Uethyladd  228. 
MMhyloarbazol  151. 
MethylcinohoniiiiftareMtor  187. 
Metbyloyklobezane  212. 
Methyloyklabaxanon  135,  166, 
Methylcjklobezylidenewigalvre  135. 
MetbyldipheuyUinin  161. 
Methylditaimia  278. 
MethyleuuQT  454. 
MethjlenbUn  453. 
Metbylenohlortd  44S. 
UetbylMidiaTyldiAiDiDe  161. 
HethyleaTiolettgrappe  456. 
U«tbylglyozal  247. 
MethylgTün  455. 
Methylgnanidin  264,  266. 
MethylbydroBkiidin  176. 
MetbylimidiJtol  248. 
MBthyimaloni&nre  195. 
Metbylmeioohinen  235. 
Methylonuga  910. 
MethylpheuyUthylenoiyd  19S. 
Metbylphauylakridanoloarboni&iire  449. 
Methylpikramltidure  42S. 
HethylpKipylpyrroI  380. 
MMhylrhodanid  49. 
Hikadoorange  (Leonbardt)  442. 
Mikrogrsphie  547. 
Miloh  263,  2S7;  EinBnO  der  NahretofTe 

auf  deren  Produktion  305, 
MilebcaMiii  249, 

MilohBfture  138,  212,  25T,  259. 

MiletatSniebakterleazyinBM  129,  160. 
HilohiekretiDn  307. 
ICili)bzD<^sr  17». 
MiBobnognagel  81. 
HiachungBtemperatQT  46. 
Misch nngswlrme  Ton  Alkoholen  31. 
Molekolardrehnngen  135. 
Moleknlargewichtibectimmnugen  31. 
HolekolargrOSen  anorganiicher  Ktlrper 
88. 


Moiybdänoxyd  363. 
MolybdluiBttnre,    FarbenreakUon    100; 
Beduktion  60;  Khodanide  101. 

MolybdftnTerbindungen ,  komplexe  134. 
Holybdate  101,   102. 
Hon  azitlage  matten  319. 
Mono&tbylnaphtylamin  426. 
MonobeDzylaaphtalin  436. 
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Monobrombelientäare,  Salze  408. 

UonobTomälafture,  Balie  408. 

Monoohlorbjdriu  478. 

UoDD^lyceride  3S4. 

HouojodbeheniSuTe  ST  7. 

Uonomethrlami&obeiizoäiäur«  426. 

Monom  etbylaDthrauilsftUTe  42  S. 

HoDomethylolbezabydrocollidiii  233. 

MonODitroKcetphsDylandJunia  487. 

Morin  üb,  466. 

HorpheiD  233. 

Uorpbin  S6S. 

Uorphine,  acetyliertB  8S2. 

Muonnsöl  401. 

Murexid  434. 

UuikeleiweiS  164. 

Muikeln  283. 

MjrkoDUcleintfture  S88, 

Myogen  264, 

Mjronin  264. 

Myrütiniftnre  403. 

M^somonat  betae  354. 


N. 

Haphta,     kankuucbe     400;     optische 

Aktivität  141. 
NapbtaceucbinoD  463. 
NapbtakridiDfarbitoffe  448. 
Naphtaldehyd  424. 
KBpbtalin,   Beitimmung  im  Leuehtgu 

426;   Einwirkung   von   Natriiiinamid 

4B7, 
IfaphtalinderiTAte  481. 
Naphtalin reihe,   «teriicbe  Hinderungen 

204. 
Napbtalsäureanbydrid  450. 
Nnphtene  409,  410. 
Naphtiona&nre  424. 
Napbtocbinan  45B,  450. 
Naphtolavonol  4  67. 
Naphtol  416. 

Naphtol-^,  Gewinnung  174. 
NapbiaMndopbenole  506. 
Napbtolreaklion  auf  Zucker  S6S. 
NapbtopbenaEin  451. 
Naphtopbenoxazon  453. 
Kaphtosafranol  453. 
Naphtoylbenzoeiäure  4SS. 
Naphtjlamin  427,  448. 
Maphtylamin,  a-  172. 
Naphtylaminbonleaux  490,  512. 
Naphtylumine,  Anlagerungen  203. 
Napbtylaminsulfaniäuren  481,  487. 
Napbtjlendianiin  172. 


Hatriom,      AbiorptionaTcimögen    du 

Dampfet  79. 
Katrinmamid  ISO,  482,  501;  nu  Ami- 

dienmg  171 ;  Blnwirkong  auf  Ni^ 

taliu  427. 
Natrl  am  Chlorid,  Organoaole  u.  Gele  II. 
Natrinmdicatbozy  Igl  utaconBinreat«r 

202. 
KatriumhydroinlfltalsKednktiDniimttel 

162. 
NaCriummalonettGT,  Yerkettiugra  181 
Natriumnitrophenolat  1B4. 
Natrinmpbenolat  177. 
Natriumaulfate,  laare  105. 
NatriumtetmulSd  456. 
Hatronoellnloee,  Abwäaur  312. 
Natronlauge,  EinSafi  auf  Brennereihah 

3B7. 
Natargai  321. 
Mebenuiere  263. 
Nematoden,  Vertilgung  352. 
Neodym  78,  271;  Bogenspektmm  TS. 
Neobolmiom,  Bogeoapektrum  5S9. 
Neral  217. 
Nernstlampe  530. 
Nerol  Sie,  317. 
Nerven  263. 
Niamfett  401. 
Nickel,  dreiwertiges  77 ;  elektmlytifch 

Gewinnung     577;     Piodiiktk»    S7G; 

VerhQttnng  576. 
Nickelcarbonylverfafaraii  577. 
Nickelcyannrammoniak  99,  200,  417. 
Nickelerre  576. 
NiokelgeßUIe  271. 
Nickelo-Nickelit  109. 
Nickelozyde,  Hydratationsiustand  bi, 
Nickelquecksilberrbodanid  101. 
Nickelsalie,  Beagens  auf  77. 
NickelBtein,  EDtwbwefeInng  576. 
NickeUueciminid,  Amine  118. 
Nickeltetracarbonyl  222. 
Nierenglomemlii  245. 
Nikoteln  283. 
Nlkotellin  2BS. 
Nikotimin  263. 
Nikotin  280. 
Nikotini&ure  333. 
Niobeäure,  Doppebalse  98. 
Nitranilin  487. 
MitraniUnrat  516. 
Nitride  96. 

Nilrierungen  172,  418. 
NitriernngTonCelIulow324;  mitEMif' 

sänreanbydrid  172. 
Nitrietzentrifagen  S25. 
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Nitril«  49. 

Nitrilobrotaooimotiate  W. 
Nitrit  »ui  Salpeter  844. 
NitrcNkc«taiiilid ,   elsktroljtiioh«  IMnk- 

tion  4S0. 
Nitroaoetylindoxjl  473. 
Mtro&than  46. 
Nitroalizarin  513. 
NilroamiDoontbraebiDono  495. 
NitroaminokreioläUier  487. 
NitrokminoverbindungeD  420. 
NitroBnUin  211. 
Nitroaniline,  alkylierte  420. 
Nitroaniiidin  4B7. 
MitroanthraDiMnie  472. 
Kitroazobenzaldehyds  442. 
NitrottEoxyvBrbia  dangen  420. 
Nitrobenzaldehyd,  p-Deriiate  424. 
Nitrobenzaldoxime  149. 
NitrobenzoSläure  172. 
Nltrobenzol.  Einwirkung  von  Natriam- 

hjdroinl&t  422. 
Nitrobeaiolderivate  207. 
Nittobenzoylchlorid  232. 
Milrobenzylanilin  448. 
Nitrobeozylcblorid  448. 
NitrocellDloaa  220,  323;  Veneifang  324. 
Nitrodimaihoiybenzol«  419. 
Nitroglycerin  325, 
Nitrognippe ,    Erwtz    durch    Hydroxyl 

439;   Enatz  durch  &ultematre«t  172. 
Nitroguanidin  32S. 
NitrotaydrochinondimetbyllLtber        209, 

430. 
Hitrokörper,    Bednktion    durch    Zinn- 

■balogenaänre  44,  177. 
Sitromandeliillurenltril  173,  474. 
Nitromethylenblaa  4S5. 
NitTOnaphtylamin  171,  421. 
NitrooxyanthrschiBone  494. 
Nitropbanol-aci.  Äther  430. 
NitFophenoiather  207. 
Nitrophenolac  184. 
NitropheDole  153,  207,  430,  489;  Salfa- 

riernng  420;  im  Tierkörper  247. 
NitropheQoxy.propionBänren  184, 
Kitrophenylakridin  447. 
NitropbenylglycincaTbonsÜure  472. 
NitTopruMidsalz,  Bildung  100, 


Nitrosyliahwefeliiare  105,  937. 
NjtrOTerbiDduDften,   HednkUon   aroma- 

tjnher  420. 
Njari-ÖI  401. 
NjaT»-Bntt«r  401. 
NouylAldefayd  198,  399. 
Nonylifiure  399. 
ITovain  264, 
NoTargan  278. 
Novaspirin  278, 


Kovo 


1  27B, 


422, 

NitrosamtDrot  516. 
NitrotiialftMftnre  337. 
KitroKtbeDznldebyd  442. 
Nitroaodiphenylhydroxylamin  438. 
Nitroioguanidin,  Salze  HS, 
NitroMnapbtolmlfoBaaren  486. 


Nucleina  289, 

NucleTDtftureii,  Anlagerung  an  ElwalD- 

körper  250. 
NncleinitoffwecbMl  289. 
Nooleoproteide  248,  261. 

0. 

OberflSehenspannnng  15,  16,  20,  83. 

Ölaorbereltang  546. 

Öle  286 ;  ätberiscbe  212;  aniinali>cbe401 ; 

Ozonzahlen  396;   Tegetabiliiohe   401. 
Öla&ure  399;  Reduktion  400. 
piaureeiter  403. 
OlBtlnreoionid  399. 
Ölajlnreozonidperoxyd  306. 
Ölschiefer  415. 
OkkluiiOD  von  Oai«n  durch  Holzkohle 

28. 
OktomethyleDdiamineblorbydrat  194. 
Oktomethyleolmln  194, 
Oleomargarin  289. 
OlivenU  401. 
Omorol  277. 
Ornithin  251,  253. 
Oraatioher  Apparat  316. 
Orthoform  232. 
Oamiain  24, 
OMDiumglählampe  530. 
Osminm-Iridiam  578. 
Oimonate  99. 
Osmondit  547. 

OsmotiBchtr  Druck  17,  18,  245. 
OtmotiBche  Wirkungen  18.  17. 
OitwaldBcbei  Geietz  50. 
0»illatori«jbe  Entladungen  82. ■ 
Ovogal  277. 
OwalaM  401, 

0)iale»igeäuremetbyUther  152, 
OxaMure  43;  COAbapaltung  159. 
OxalitLurediphenyleBter  182. 
Oxaziue,  beizenfUrbende  462, 
OxyütliylaDilin  196. 
Oiyaminoauthrachinonimid  457. 
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Ozyuithone  4M. 
Ozyanthntoene  4SS. 
Oxyuithrnchinoii  SOO. 
Oxyftnthntchiuone,  MethjUwung  4GB. 
Oxynntbnobiiioiipbeiiyl&ther  4SI. 
Ozyaattmnol  500. 
Oxjftntbroue  208. 
Oxyaiofar^toffe    482 ;     uaehohiximiw 

bare  485. 
Ozy (20 Verbindungen  438,  440. 
Oxybenuldehyd,  Balze  431. 
Oz;benzofiiäuren4SS;  aua  Krenlen  174. 
Ozybeiuylalkobol,  AbkOmmUnKa  16t. 
Oiybnttareäure  859. 
Oxycbalkone  4fl7. 
OzychiDakrldiii  448. 
OzychiniEKriQgriin  4SS. 
Oiyohromone  SOB. 
Oxydation,  elektrolytiiobe  178. 
Ozydationnmitlel ,     DepolariiKtioni- 

gMchwiadigkeit  61. 
OzydbildnQg,  anodiiche  57. 
OiydtheoTle  56. 
OzyellagiBure  465, 
Oxy genau  883. 
OxyglucaooDaldehyd  446. 
Oxybttmoglobin  360. 
Oxyhezamethylfuohiin  442. 
OzyhydrootalDou  503. 
OxybydTOobinonphtaleln  445. 
OzyiaophtaliSare  4SS. 
OiyiiopropylozypliflnylketODe  186. 
OzyiBoroiindon  458. 
OiyketoufEirbatoffe  456. 
Ozyliqnit  SS 9. 

Ozymstboiybenzopbenone  464. 
Ozym  ethylSa von  467. 
OzynsphtoesKuTeeiter  187. 
OzypbenyläthylmetbylaniiD  381. 
Ozypbenylmsrkaptana  45S. 
Ozyphenylierin  265. 
Ozysäuren,  o-  145;  CO-Abipaltung  169. 
Oxytetrajnethozyobalkoa  465. 
Oxythionapbteu  503. 
Oxyzlmtiäureester  205. 


Oxon  13,  .2Si  AbiorptiouiBpektreu  7S; 
Bildang  36;  BiJduag  aus  Luft  89; 
DaritelinDg  7t  j  Einvirkung  auf 
Olyoeride  398;  hochprosentiges  Ti; 
tbermiicbe  Bildung  sa,  71;  Zerfall 
5£3;  Zerfallgeiohwindigkeit  36, 

Ozonide  193,  194,  898. 

Ozonidperozyd  193. 

Oibnidring,  Bprengung  193. 

Ozonzahl  399. 


P. 

Paeonol  466,  467. 

Falladium,   QBwinDung  578;  Scbwii- 

pDDkt  24,  76. 
P^adinniozyd,   DiuozUtioiudntek  ». 
Palladinmozyda  9^. 
Palladiamverbindungen    mit    aroici- 

tiwhen  Basan  HS. 
Palmatin  28  3. 
Palmitintfiure  403. 
PalmitoOls&ure  402,  403. 
Pankiaufarment  268. 
Pankreaigewebe  44. 
PanhreaMteapMO  259,  262. 
Papain  268. 
Parabnun  513. 
Paraminbraun  513. 
Paraonoleln  249. 
Partbanogeneie  244. 
PartialTalenzen  210. 
PasuTitftt  57,  59. 
Patent  blau  SI3. 
Patucbalbeatimmting  404. 
Peob  414. 

PentaohloTAthan  320,  417. 
Fentametbylen  ISO. 
Petitapbenylfithan  21S. 
Pentoien,  BettimmuDg  20t;  UtriDwtri- 

■cbe  Baitiiniiinng  290. 
Pentoiarie  265. 
Pepun  255,  269. 
PepiinverdauoDg  267. 
Peptide  131. 
Peptieieren  94. 
Pepton  in  Helawe  371. 
Peptone  200,  351. 
Perchlorfttban  SSO. 
Perchlorate,  elektroly tiache  DarMeUimg 

842, 
PerhalogeDwa»antoff>9uren ,     Anlagt' 

ruDgen  167. 
Periodiiehae  System  11. 
Perlit  547. 
Perozydase  383,  388. 
Penalze  110. 
PetitgrainSl  216. 
Petroleum,    el«ä« 

■ucbniigtmetbodaa  413. 
Petrolenmfelder  411,  413. 
Petroieumrafflnerien  412. 
PfauDdleriche  Methode  31. 
Pferdefleiacb  289. 
Phasen,  kristalliglerte  205. 
Phenftthyl  129. 
Phenaziu,  Acstyliarang  451. 
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PbeDaxoD  ISO. 

Pheuocoll,  noetyloHlgiaurM  21b. 

Pbeuol  212  i  Deimrektion» Wirkung  246, 

S7S;  Nschweii  200. 
Phenol  diazoDiumverbindnueen  438. 
Phenole  bei  Eiterbildung  185;   Phenj- 

lierang  denelben  185. 
Pbenoln*triumcBrboni&nre  425. 
PbenolpbUl^,  Eit«T  445. 
Pheoolaulfoefture  aii  KBUljutor  397. 
PbenoMfraniD  4&S. 
PhenoxyproploQiAQrewter  1S2. 
Phe&;1ae«ton  158. 
PbaDjlaktidin  ISO,   446;    Nitmderivate 

447. 
PheD;lBkridine«rbot]iäDre  449. 
Pbenylalanin  259. 
Phenjlamlnoeuigiiänr«  181. 
Pbenyl&ininonsphtolinlfoituTe  487. 
PhrayUmJDOOxydiphenylainia  505. 
PhADylazdioidiazio  198. 
Pb«D;laarbithio«äure  12S. 
Pbenjloblorfluoren  215. 
PbeDyldih;dropheDBzm  4SI. 
Pbenjldioxybjdrazdioxdiazin  196. 
PbenyUndianiiniulfoiäuTa  492. 
PbenylsadisntbTUiilBilure  450. 
Pbenrlditnlfld  324. 
Phmylgljcia  189,  196,  500. 
Pbenylglyclnolkali  188. 
PbeujlglyciDMlilid  SOI. 
Fhen;1g;lycinc«rboniaare  600. 
Phenylhjdraiin,  redutierende  WirknoE 

43B. 

Pheajliioiazol«.  Aioderivat«  439. 
PbenylmBgDeslDmbromtd  192. 
PbcnylmetbyUzobcnzolcbtorpTTaiol 

439. 
PbBDylmethflpyrazolon  439,  440,  486. 
PbenylmiluliBftar»  139. 
Pbenyloiyätbylchinolin  525. 
PhenylMlenige  Säure  107. 
PbeDylMleDotäure  107. 
Fhenyltetroiuftnreeiter  160, 
Phenyltbioglykoliftaren  508. 
FhlorsoetopbenondimetbyUtber  408. 
Pblorobinyl  448. 
PhloroglDcin  150,  222,  448. 
Phloroglucintrimetbylätlier  469. 
PbotpbBtids  259. 
Pboepbinozyde,  Teibiti  dangen  mit  Bän- 

ren  und  Balzen  108. 
Phoipbor,   Nach  weis   geringer   Mengen 

85;  Schenkicher  90,  330;  Verbalten 

gegen  H,0,  SO;  (u  Znndhälzem  SSO. 
Pboipttortwceni,  katbodlsche  T7. 


PboiphorpenUchlorld,    Obloriemngen 

170. 
Pboiphoraftnre    im    Boden    287;    Yer- 

aaübtignng  80. 
PhoepboraesqaiinlM  330. 
PbotpborTerbindiuigen  in  O-erate  381. 
PboepboTWMMrstoff,     Entfernung    am 

Acetylen    320;    cn   Bednkticmen  175. 
Pbotoohemie  63. 
PbotoehlorieraDgea  130,  523. 
Photographie  in  natürlioben  Farben  532; 

mit  W&rmeitmhlei)  527. 
Photometrie  530. 
Phtalaldebyde  425. 
Pbtalelne  445. 
Phtalimide  133. 
Phtaliiureanhydride  132. 
Phtali&nren  425;  Deduktionen  175. 
Fbyllooyanin  236. 
PbyUoxantbin  238. 
Phytin-Ohinin  282. 
Phytooblorine  ISO,  236,  475. 
Phytocbodin  237. 
Phytorhodine  ISO,  236,  475. 
Phytoeterlu  130,  402,  406. 
Fhytoiterinpropionftt  403. 
Pigmentdrack  540. 


Pigmentechtgelb  532. 
Pigmentwharlftoh  3  B  532. 
Pikramid  422. 
Pikriniänre  210;   Addition  an  Eoblen- 

wwMritoffe   167;    bei   Anüidbildiuig 

186;    LCeliohkeitibeeinflnMUDg  durch 

Zusfitze  20. 
Pikrylnaphtylamin  203. 
PiuacyaDoIe  491. 
Pinakolin  1S2. 
Pinakon  433. 
Pinatypie  533. 
Piperidin  200,  233. 
Plperidinderivate  233. 
Piperonal  170,  180,  468. 
Plauroitfeuerung  315. 
PbtÜD  76;  katalytiiche  Wirkung  35,  44; 

beim  KontaktprozeS   340;     Bchmelz- 

punkt  24,  76. 
PlatinbiJder  539. 
Platincyaniil,  DoppeUalze  100. 
Platinelektrode,  elektromotoriBche  Kraft 
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Platten,  pbotographüche  b27. 

Pueumonia  2flfl. 

FolahBfttioQ  ai;  an  Hg-Elehtrode  62. 

PolariiationMbene,  Drebung  SU. 

Polariiiert«  Zellen  62. 

Poloniumitratalen  82. 

Potjolkohole,  pbenylierte  SIT. 

Polyohloral  155. 

PoljmeriutioD  darcli  Liebt  IS4. 

Po  lymethyle  Dringe  190. 

Po1;inolekel  toii  KebuU  163. 

Polynltrokörper,  alipbatiicbB  229. 

Polypeptids  254;  Aufbau  143,  144; 
optiacb- aktive  145. 

Pombsbafe  38a. 

Porttandiement  333,  349. 

PorzeUan  as3. 

PraEeodyiD  271;  Bogeoipektrum  7S. 

PreShefe  3ST;  Begenerierung  391. 

Prolin  gl  yoinanh  yd  rid  S52. 

PropanolyH  397. 

Propoual  377. 

Protagon  240. 

Protamine  261. 

Proteide  in  Gerste  380. 

Protein  305. 

Protone  251. 

Protoplaima  244,  270. 

Psfludobroroide  204. 

Psendoeuminol  222. 

Pseudocnmol  412. 

Pseudoelektrolyte  42. 

Pseudoepbedriu  282. 

Pieodolösungen  von  Eiaeiihydroiyd  93. 

Piendomerie  208,  SSO. 

PieadomorphoM  von  Eiseiioxyden  93. 

Pwadophenole  128,  222. 

PaeudoBäurea  152. 

Pulver,  Formen  326  ;  0  eich  windigkeit 
der  Entzöndung  327  Anm. 

Purgirwegdomöl  401. 

Purpuriniäuni  493. 

Parpura&ure  434. 

Pyramidon  161. 

Pyranole  4il9. 

Pyrazole,  Atoderivate  439. 

Pyridin  200,  447;  Azoderivate  440; 
Doppeltalze  mit  Kiobtäure  98;  Ver- 
bindung mit  aDorganiseben  Salzen 
111  u.  ff. 

Pyridin  d  er  ivate  233. 

Pyridinialze  134. 

Pyrogallol,  Oxydation  S22. 

Pyrogallolentwickler  535. 

FyrogBlloigerbatotTe  519, 

Pyrogenindigo  505. 


Pyiokateebingerbitoffe  5)9, 
Pyromellitbature  445. 
Pyrometer  54G. 
Pyropiuit  313. 
Pyroxyline  324,  925. 
^rrol  200. 
Pyrrolidin  194, 
PyrroUdon  178. 


Quarze,  goldhaltige  570. 

Quarzglai  348. 

QuarzHpektograph  537. 

Quebracho  521. 

Queckulber  im  Harn   271;   Prodnktion 

578. 
Queekulberablagernngen  578. 
QueokMlberaretamid  436. 
Qaeckillberalky)e  Sse. 
QueokBilberchlorid ,    Anlagerung    an 

KobleniUitrdoppel  bin  düngen  98. 
Qneckülberdamphumpe  530. 
Quecksilberelektrode,  Polarination  62. 
Queckiilberene,  Verhüttung  579. 
Queoknilberjodid  89;  Doppelaalie  98. 
Quecksilberlichtbogen ,    pbotometriicbe 

Heaaungen  531. 
Qaeckulberluftpumpa  3S3. 
Qaecksilbeniitrit,  Komplex bildnng  41. 
Quecksilberoxy Cyanide  100,  278. 
Quecknlberoxyd,  cbolaaurei  378. 
Qaeuküilberperoxyd  110. 
Queckiilberaalze,  Molekulargewichte  23. 
QueckBilberanlBd,  KomplezÜldimg  4t. 


Bacemiiiernng  138;  Umkehr  139. 

Radioaktinium  84. 

Kadioaktivität  von  Aacbe  und  Lava  85; 
von  Quellen  74;  von  ThormineiaUni 
73. 

Badiotborium  83,  84. 

Radiotellur«trahleD,  Bpektrnm  84. 

Radium  ?;  Pärbang  der  EdelateiiM 
darchBI;  Fluoreaeenz  von  — Präps- 
raten  81;  Hatae  der  s-Teilchen  81; 
Sekundäratrsblung  dei  Balzei  80; 
Spektrum  78;  n-Btrahlen  80;  Ver- 
hältnis tu  Uran  in  Minerallen  80; 
Verteilnng  in  Erdkruste  BO;  Wftrme- 
entwickelung  dei  Bromida  BO;  Wir- 
kung auf  Chlorknallgas  80  ;  Wirkung 
auf  Knallgaa  81;  Zerfall  von  Ba- 
dium-A,  -B,  -C  81. 
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Badininbroiiiid ,    Leitv«rmag«D    leinei 

LöiUDgen  81. 
BailiumemaDfttioD,  Wirkung  hoher  Tem- 

peraturcD  auf  81. 
RadiumBtrahleu  b2t. 
BkffilifttionioteD  bbl. 
BaffinOK,  Hydrolyne  178. 
Butköhlimg  [flT  HochAfea  560. 
B«uehgMannl;»e  Slfl. 
BsTleigh-LlebeaowMhe Theorie  2i. 
BekktioDif;eschwi])ilit{keiten     in    nicht 

wftsserigen  Iiüinngen  4S. 
Bettnktion,   eleklrolytiacbe  von  aroma- 

tiichen  CkvbouiAnreD  425. 
Redaktionen   nromatiicher   Terbindun- 

gen420;  mit  Pboiphorwatwritoff  ITa. 
Beibung,  innere,  und  Leilvermögen  47, 

:   3B9;    nach 

Zeil«  383. 
Beiacetophenolmonometbjl&ther  46  S. 
Besoflavin  465. 
Betomorin  486. 
Besorcio  SSS. 
Bettatiekitoff  261. 
Bcatttram  61, 

Betroifrade  BntniUchiing  46. 
Bhamaoiid  SS4. 
Bbodanalominiuin  539. 
Bbodanate,  komplexe  118. 
Rhodinin  24. 
Bbudogen  513. 
BJoiDoliäare  400. 
BioiDlu6l  40  B. 
BidnuMamen  ZW. 
BindnteAiin  405. 

RingbTdmzylkörper.VerMteruDgen  ISO. 
Böntgengtrableo  MC;  Wirkung  auf  Oe- 

webe  349. 
BöstgsTC  H35;  Beinigung  33S. 
Buit&fen   für    SchwefeliänrefAbrikation 

334. 
Boheiien,  Abkühlung  S61 ;   Gewinnung 

556,  581 ;  Beiiiigen  und  Frischen  561; 

WiTtKhuftlicheK  548. 
BohaiHeDmiBcber  562. 
BohpetroleuDi,    Gerucbiverbeaterung 

413;  Wanerbeitünmung  413. 
Bohrzuoker,  In venionggesch windigkeit 

42. 
Bohwida  508. 
BobipiritUB  392. 
Bobzuckerfabrikation  358. 
Batanthreiie  482,  488. 
Botatiouidiapenioa  138. 


j   Bottlerin  185. 

I  Bnbidium,  Doppekais«  mit  Niobeäure 

I       98;   im  Organinnui  BTl;   Salfid«  B4; 

thermiioha  Eonitanten  der  Balie  87. 

Bubidiumamid  92. 
I   Rubidiumoxyde  02. 

Rdbenkrankbeiten  354. 

Bnbenpflanzen,  Botfirbnng  353. 

Bübeniäfu  SöS. 

BEibeniamen  368. 

BuSgallunfture  225. 

BiitheaburgKher  Ofen  558. 

Buthenium  24. 

Butherford-Soddytcbe  Theorie  7. 

Eutin  2S4. 


Sabinen  212. 

BaocbaroM  in  Zackerrüben  852. 

BäDreanhydride  mittels  Bilieinmtatra- 
fluorid  185. 

Bäuren,  tertiäre,  C  O-Abapaltuog  159. 

Safranine  452. 

BafraninOne  508. 

Bsjodin  277. 

Salicin  287. 
:   SRlio;lald«h7d  180. 
I  BaUcylamid  151,  188. 

Sallcytaure  425;  aaa  Phenol  174;  im 
Tierkörper  246. 

Balinienthol  27T. 

Sal-Hatbode  288. 

SalmJa  251. 

Balpeter,  kalifornischer  S4S. 

SalpetenSure  au«  Abwtmani  347;  au« 
Ammoniak  313;  Bildung  aui  N  und 
0  90;  Dinoziationsgrad  23;  Fabri- 
kation 344;  Syntheie  37. 

Balzabtagerungen,  ozeanitohe  163. 

Salzdftmpfe,  I^itvemiögen  47. 

Balze,  Leitvermögen  ge«uhmo1zener  51. 

BalztAnre,  Oewinanng  342;  all  Kata- 
Ijmtor  397 ;  iinthetische  Dantellnng 
342. 

Bamarinm  78. 

Bamarininiulfat  104. 

Sameniänre  407. 

Bandbeerenöl  401. 

Bau  tonin  264. 

BantoD«Jtare  285. 

Bapiiidm  Baraköl  401. 
Baponaretin  130. 
Baponarin  130. 
Uaponine  292. 
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Skrainen  SS  5. 

Sktnratiou,  Bchaambeieitignng  363. 

Sanentoff,  Einwirkntig  kuf  Cblonuagoe- 
(ium  37;  EiDwirknug  anf  Kohle  37; 
flOniger  71;  MolekoUrgewlcbt  yon 
flÜMigem  15;  Nochweü  von  i{«lS«tem 

71. 
SkuentoO'beitimmDnglniSftaefagai  SIS. 
SkueratoffMihmelzveri^breii  S2!. 
BaneritoffübeTtnkgUQg     durcli     Kalinm 

109. 
ScbftfferKbe  8ftar«ii  418. 
8aheiik*ch«r  Phoipbor  330. 
Bebieferöle  4U. 
SoMaBb&umwDUe,  fkbrikmUig«  Qawin- 

IlDDg  325. 

BcbieOpulver,  Oeschleht«  323. 

Bahinimelpilze  S8fl. 

Scblaake,  kupferhaltige  574. 

Boblacken ,  BehmelzpnnktsbMtiiiiinuiig 
546. 

Schlemperackitand,  Deitillation  319. 

Sohlempettdokitofl  367. 

Bobuelz«n  Ton  Hetallen  24. 

SchmelsflÜH«,  ßleicbgevlcbte  4S. 

SebmelzwAmis .  latente  von  Alkali- 
metallen 79. 

BchmierOlB  413. 

Sohnitzelfutter,  EinfluS  ftof  Hilcb  306. 

BcbnitzelmaKbinen  357. 

BcbuitzelpreMen  SSO. 

BctanitzeltrookiiDDg  360. 

Soböllkrant«!  401. 

Bobokolade  237,  291. 

Soh  Warzerz  EiGS. 

Sehwarzkupfer  575. 

SchweelgKie  314. 

SOhweelkoble  31S,  414. 

Schwefel,  BestimmuDg  im  Fjrit  TS; 
gefällter  72;  kolloidale  LßiaDg  74  j 
IiÖBung  in  verBchiedenen  Stoffen  SS; 
Oberfläcbenipannang  72;  Spektrum 
9Z9;  XJmwanillung  derHodiflkationen 
29;  Verbalten  von  gaicbmotzeaem  72. 

Sobwefeldiozjd ,  kritiache  GrÖOen  li; 
Spektra  529. 

Schwefel  färben  im  Kattundniok  515. 

Scbwefelftirbstoffe  492,  504. 

Sohwefelhalogen Verbindungen ,   Cblo- 
riernngen  170. 

Schwefelkohlenstoff  zor  Vertilgung  von 
Nematoden  352. 

Sohwefelqneckiilber,  IiCiliohkeit  95. 

8cbwefelreg«neratioD  bei  Leblanc-Soda 

340. 
Schwefelsänre,   Einwirkung  auf  Flatin- 


und   IridinmMlze    102 ;     FabHkalloii 

S34 ;     KonientrationiTerfahren    336; 

KitTotegehalt  338. 
Scbwefeltrioxjd  35. 
SchwefelwMMntoff,     Einwlrkang    uf 

Oxyde   95 ;   Entfemiuig'   aua  Lenchi- 

gM  318. 
Bchwafelwauentoff'bildtiiiK  doreh  Heft 

390. 
Schweflige  Slnre,  flänige  435. 
Bchweitiefett«t«ariu  405. 
Soliweineacbmttlz  2B9. 
Schwein farter  Grün  108. 
Schwiningscha  Haue  330. 
Boopolamin  282. 
Babacinslure  105. 
Beide  508;  Beizen  5tO;  Festigkeit  510; 

künrtliche  510. 
SeidebeachweroDg  mit  ZinnpbMpbat 

508. 
Beideoilbroin  U2,  252. 
Seidenleim  509. 
Seifen  409. 

Sekaud&rBtrahlea  52S. 
Selen,  allotrope  Hodiflkatioaen  73,  5!<: 

amorphe*  7Sj  EinQnS  der  Belicht(iii{ 

auf  aeine  thermoelektrjaahe  Kraft  SU; 

elekb^iohei  Verhalten  73;  Oewinnnui 

im  Kammerbetrieb  338  ;   IsomorpUt- 

muB    72 i    kolloidale    liSinngeD   7<; 

Spezifliobei   Gewicht    7S ;     Wirkung 

des  Lichtet  63. 
Belenbezaflnorid  85. 
Belenige  BAure  89. 
Belenatiure  89,  107. 

Seltene  Erden,  Absorption aapek tri  iü. 
Beniibilitatoren,  optische  531. 
Bentinel  Fjrometer  545. 
Separatoren  546. 
Berin  252. 
Serum  246. 

SemmeiweiAkCrper  250. 
BeaamOl  als  Zuiatz  ntr  Hargarioe  40i. 
Setopalio  513. 
SioherbeitsipreiigRtoffe  32B. 
SiBdepanktabeBlimmnngeD    in   Cbinolin 

22. 
Biemeni-Martin-Verfahreti  563.  ' 

Biemeniaohe  Theorie  SS. 
'  Bikkativ  407. 
Bilicide  97. 
Siliciumfluorid  478. 
Biliciumtetrailnorid  1S5. 
Silicomolybdat«  S6. 
Siliconiamderivat«  64. 
Silber,  kolloidales  276;  Amalgamationi' 
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prozell   SBO;    e1«ktroljtisobe    Gewia- 

ixuag   581;  Produktion  679. 
SUberdampr,    Einatomigkeit  11;   Uole- 

kulargewicht  19. 
Silbererze 579,  SBO;  C janidlangerei SSO. 
Silberlegierungen ,    Sctamelxdiagrftmme 

581. 
Silbemitrat,  Elektrolyte  IS. 
Silbemitrit,  Komplex bildang  40;  Belbit- 

zerMtzung  41. 
Silbemitroform  230. 
Silberoxyd,  DiuoziaUon  b2. 
Binacidmetliode  288. 
äirape,   Kalkgehalt  3S4. 
Sitosterin  402. 
Skktol  2S3. 
Skombriu  251. 
Skraupselie  Synthera  191. 
Soda,  KHUBtizierang  S41. 
Bolanin  2S3. 
Solbildaer  2«. 
Sole,  KonientratiOD  341. 
Sonnenlicht,  Syntheien  im  5S5. 
Sophol  277. 
Sophorin  S84. 
Sorbit  &4T. 

Spaltnngen,  fermentaÜTe  179. 
Speiaefetta  286. 
Bpektrallampen  527. 
Spektren,  Bau  und  Ter&nderung  8. 
Spektrokomparator  527. 
SpebtroBkopie  phoiphoreizierender  Stoffe 

527. 
Bpektrum,  infrarotei  529. 
Spektrnmpliotogmphie  627. 
Spermaanclelagtioren  250. 
Bpeziflscbe  Wärme  25;   von  Alkoholen 

31. 
Sphäronderit  552. 

Sphingolin  2B0. 

Spinell,  EiHeDO;<yd-MagniBia-  93. 

Bpinnf^em  508. 

Bpiritag,  Denattirieruag  393. 

Spiritnserzeugung,  Statistik  879. 

SpirituBfabrikation  aua  Holz  31S. 

Sprengstoffe  328. 

Sprengitoffprüfung  323. 

Stärke  219;  lÖBlicbe  324,  374;  Nftrie- 
rong  324;  Trennang  von  Glykogen 
289. 

Btärketimp   375;    in  Fruchtsäften   292. 

StflTkeznchHr  STS. 

BtHhl,  Bruch  und  Kleingeföge  S47. 

StabiBchmelKofan,  elektrischer  557. 

BtannaCe,  Chlnro-  97. 

BtanniBulfate  103. 


Btassanoofen  565. 

Steapsin  898. 

Bteariu  405. 

Stearinsäure  403. 

Steinkohle,  Bildung  314. 

Bteinealz ,  blantBrbsnde  Substanz  88 ; 
geftirbtes  27. 

BlercnliaQI  401. 

Scerische  Eindemngen  IM,  18S,  804,  211. 

SüehlochBtopfmaichine  SSO. 

Btiokoxyd,  Bildung  36,  B9;  Qevinnung 
ausStickstoff  der  Luft  345;  bei  hohen 
Temperaturen  31 ;  thermiBcbe  Bildung 
38,71;  ZereetzungsgeeobwindigkeitSS. 

StlckoxyddisulfoflSure  339. 

Stickojyde  105. 

Stickoxydul  in  Abgaseu  der  Behwefel- 
e Burefabrikation  337. 

Btickatoff,  asymmEtrisoher,  fünfwertiger 
97 ;  Bindung  von  atmoaphärisohem 
29S;  Eigenschaften  von  fläsiigem9S; 
Molekulargewicht  von  flüsngem  16; 
schädlicher  in  Zuokerrilbe  358;  Spek- 
trum 78. 

Stlok  Stoff bestimmung  in  8preng«toffen 
325. 

Stickstofffcalk  298. 

BÜclutoffkörper,  steteoisomere  146, 

Btickstoffnatrium  228. 

Stick  stofTperoxyd  SäS. 

Btiokstofl'sulitd ,     Verbindungen     mit 
Metalkbloriden  98. 

Stickstofftricarbonester  ISS. 

BtiokatoffverbiD  düngen  aas  Ln(t  226. 

Btigmasterin  130,  402. 

Btilbazohn  147. 

Stora'in  232. 

Strahlen,  kurswelliga  523. 

Strohdüngung  299. 

StroDtianentzuckerung  366. 

Strontium,  Amalgame  76;  Lösung  In 
Ammoniak  96;  reines  75. 

Strontium  amid  96. 

Btrontiumcarbonyl  96. 

Bubmi  kröne  25. 

Succinimid,  Reduktion  176;  Verbindung 
mit  Uetallozyden  148. 

Suceinimidniokelderivate  240. 

Sudhausarbeit  383. 

SuiraniUäure  424.  487,  489. 

Sulfid  läsung,  lonenkonzentration  96. 

Bulfitcellulose  311;  Abwässer  312. 

SulfitverFahren  vonMitscherliob312; 
von  Bitter-Keltner  312. 


.dbyCoggIc 


SolftiQitroiuftnn  lOS,  337. 
8alfopb«ii;lpynioIoQearbontfiQr«  487. 
Bolfot&nreo  «23. 
Salfoxyde  lOS. 

SolfoiyUtformaldehydpr&iMTBte  S12. 
Salfnrleniiii;  4fi0,  422. 
•    521. 


T. 

Tftlg  sse. 

TammannschM  O^wte  12. 

TuMlbln  377. 

Tannlde  128. 

IfkDDin  520. 

Tu)iii*ol  878. 

TBDUUampe  530. 

Tartrate,  optiiclie  DrehiuiK  108. 

Taaro«holB«ara  262. 

Tantomerie  131,  332,  441 ;  aDornanifohe 

41. 
Tee  S21. 
Tallnr,    slektrooliein.    Äquivalant    53; 

liotaorphiemiu  72. 
Tallurgold  STI,  572. 
Tellarbezafluorid  SS. 
Tellunftura,  HodiSIwtioDen  BS. 
Temperaturan ,   MesBung  extnmer  311. 
Teoine  234. 

T«rbiamprftpaiBta,  Spektren  52B. 
Terephtalaldehyde  42G. 
Terpene  212. 
TerpiDttn  212. 
TetraaMtylbrasilin  470. 
TatrascetiftDre  131. 
T«traittb;lBmmoniuinjodid  206. 
TetraamiDoauthrachiDOD  457. 
Tetraaminoantltrachinoii  BnUbtttiiren 

497. 
TatraohlorkohlaiutofF  478. 
TetrachlorooxyohromaDate  98. 
Tetrah  jdrobeDzoloKonid  193. 
TetrahydrocbiLialiD  203. 
Tetrahydroftarfuran  209. 
Tetrabjdronaphtol  I3S. 
Tetrabydrophenol  150. 
TeCramethoiySaTonol  466. 
Tetram  elhy  lamm  00  tum  hydrozyd  300. 
Tetra  metbylammoniumjodjd ,     Leitver- 

mögen  4B. 
TetramethyldiamiiiabeDxhydrol  442. 
Tetram  etbyldiamiDOtetrapheny  1  ÜthjrleD 

432. 
TetranitroalkylaniliD  329. 


Tetranitrodigljeerin  326. 
Tetranitromethaa  830. 
Tatnoxybjpbenyldimetliylolid  484. 
TetrApheiiyUthaii  215. 
Tetiapbanylallen  216. 
TetrapheuylbarDitoff  327. 
Tetraphenylhydrazin  2ST,  433. 
Tetrapheuylmetbaji  215. 
Thalleiocbiiiraaktiou  Ml. 
Tballidoppelinlrat«  103. 
TbalUoiyde  93. 
Thalliuro,  Jodide  41.  88. 
Thebaln  233. 
Tbeobrominnatriiuii-Natrinni  fonuiat 

378. 
Tbennalqaellen  84. 
Thermocbemje  31. 
Thermometer,  teobniicbe  545. 
TbermotDeterskalaD,  Eiostellnng  SB. 
Tbiazbifarbitoffe  453,  504. 
ThiaEolderiTBt«  504. 
Thiatole  496. 
Thioanilin  432. 
Thiocarbftmid ,   Verhiudnng  mit  anorf. 

SolKen  117. 
TMocarbamide  187. 
ThiogencyaninlarlMtoffe  615. 
Tbiogenpnrpnr  506. 
Tbiogenvioletc  506. 
ThioglykolBäure  417,  478. 
TbiobamatoffcuproMlie  117. 
TbiobftrzBänreD  S35. 
Tbioindigo  473,  503. 
Tbioindigorot  131,  514. 
Tbioindoxyl  473,  603. 
Thiomilcbefture  £53. 
Thionapbtenindigo  131. 
TbioDiumTerbindniigen  453. 
Thiopbeu  200. 
XbiopbenetflaMebyd  4S4. 
Tbiophoiphat«  107. 
TbiopbOBphorsäure  107. 
TbiopyriDazobenzoI  439. 
Thlopyrophoiphate  107. 
TbioreBlnate  525. 
Tbioulicyls&are  47S. 
Tbomaimehte  zur  Düngung  300. 
TbomRBrobei(en  5^2. 
Thorium  319  ;  Radioaktivität  83. 
Tboriumozydbydrat  94. 
Thoriumiiliold  97. 
Thorsalza,  Aktivität  83, 
Tbymin  350. 

ThymoranclelLiiaäuren  250. 
Tierphy«iologie  301. 
TigliniAare  145. 
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TiUD  24,  93;  Doitillation  J&\  Fiiiik«n- 

(pektrnm  S28;  Verhalt«!!  gegen  arg. 

SSarm  92. 
Titanoniamderirata  129. 
TituloverbiDdDngeniaBednfctioiienITS. 
TtUDMBqnlosj'd,  ADtoz;datioii  92. 
TiUntiliciii  97. 
Titantetncblorid  SB. 
Tolidia  «20,  479. 
ToliditHnlfHt  t!3. 
Tolnidine,  GeieliiTftidigkeit  der  Anilid- 

bildong  187. 
Toluol,  Bromiaraog  1S9,  417. 
Ton  3*8. 

Toceüeuiteia  553. 

TonnuK  pbotographiBCher  Bilder  5S8. 
Torf  313  ;  verguUr  lam  Heilen  315. 
Toxioa  S35,  270. 
Trau  >d  ich  lonalze  114. 
Traubenzucker   247;   Besttmmnng  301. 
Triacotm  S98. 
Triacetiäure  131. 
TrialkylaniDe  239. 
Trialk^lphoBphine  239. 
TrinlkjlBtibine  239. 
Triammiiicbroniialze  113. 
Triazolouderivate  1S4. 
TribeniolBulfoadrenalon  264. 
Tribromaniliu  438. 
TribromdinEobsDzol  S25. 
TribromdiBzobenzolcjanid  146. 
Trichite  206. 
Trichloracetylm  477. 
Triablorftthylen  417. 
Trichloreuigeater  187. 
Trieb lorenigiSnre,  Addition  löS;   00|- 

Abapaltung  160. 
Tricblortriiiitrobenzol  203. 
TricbDoyl  221. 
Triebotomiscbe  Ketten  127. 
Triglyceride,  Synlheie  394  j  VeneifuDg 

396. 
Trimethylamin  200. 
TrimethylammoniumHlie  441. 
Trimotbylbraailon  470. 
Trimelbylcarbinol  188. 
Trimetliyleoglyko!  198. 
TrimelbjlewigeMer  187. 
Triuitroatban  229. 
Trinitrobenialdebyd  424. 
Trinitrobentol  203. 
Trinitroglyoerin  326. 
Trinttrokreaol,  Reduktioa  422. 
Trinitrometbylnkridon  450. 
TrinitrotolylainiQobenzoäiftnre  450. 
Triolern  141,  258;  BynthiM  308. 


TrioxyantbrachiDOii  494. 
TrlozydeiozybenzoiD  468. 
Trioxyna'ph talin  427. 
Tri  phenokoUci  trat  27  S. 
Triphenylamin,  Derivat«  423. 
TripbenylanthrBcen  460, 
Triphenjlcftrbinol  238. 
Tripbenylcarbinole,   taalogeniiierte  199. 
Tripbenylchlorinethsn  214. 
TripbenyleitigitlQre  S14. 
Triphenylmetban  214,  238;  Dantcllang 

445. 
Triphenylmetbanftirbitcffe    428,     490; 

EinflnB  der  Substitnenten  anrNDAne« 

442;  Terkettongen  443. 
Triplienylmethyl  214,  227. 
TriphenylmethylperozTd  214. 
TrookeupUtteD  534. 
T  rocken  icbnitzel  357. 
TrooBtit  547. 

TrontODsche  Begel  14,  37. 
Trypanrot  378. 
Trypeluverdnunng  267. 
Tryptophan  253,  473. 
Tyndall-Effekt  26. 
Tyroun  S53,  259,  265. 

V. 

Crb«rchlorBiare239,  436;  NacbweiilOl. 
Oberfährunguahl  19. 
TTltramarin,  Bor-  95. 
ültramikroikop  35,  88. 
nitniTiolettea  Lieht,  Wirkung  aaf  8»ls- 

l&iungen  87. 
TJmwandlangipunkte  156. 
Unterfeuerung  315. 
ünterpboiphon&ura  90. 
Uracil  250. 

üranentwickelDUgipapier  535. 
Uranium-X,  Trennung  von  Uran  82. 
üranoanlfat,  Hydrate  110. 
Urantonnng  538. 
üranylacetat,    Verbaltan   gegen   Liebt 

Urnnylialze,  Badioaktivitftt  80. 

öranyliilbemitrat  522. 

üretban,  Verb,  mit  M(tgnet<inmhalogen 
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TaUu  35S. 

Valyl  131,  2SS. 

VkDftdlusewiuiozyda,   komplex«  Bulfftt« 

lOS. 
Vanftdoammonaalfat  102. 
Yauilliii  180. 
TeilohenriactiBtoffe  S2&. 
Yet«tniin(akaJ(dde  285. 
VentrumiftuT«  468. 
VaratruroiAuracblorid  4S9. 
TenUmpfUugawKriDe ,  Bareobnang   li. 
VtrdkDung  266,  268. 
Yerdunttuug  SS  9. 
Veripjrria  278. 
YeroDftl  2T7. 
VerteifDDg  397. 

V«rMlrkeii  pbotogr.  Bilder  637. 
VentanbDDg,  katliodiiche,  v.  Metalleu 

70. 
Varteilungiprinup  163. 
Vierf&rbetipbotagrapliie  6S3. 
Viotantbren  600. 
YiolettMbB  Lösang  STD. 
Yioloqaercitriii  SB4. 
ViakoHuide  8 IS. 
YiikiMitat  19,  113. 
YiteUin  260. 
YitextD  130. 
VoK«lbear«ii(U  401. 


Wärme,  ipec.,  von  Alkalimetallen  79. 

W&rmetänang  TOn  EiiEjmreaktioiien 
267;  von  Reaktionen  29. 

Waiier  296;  antikatMytiiohe  Wirkang 
183,  431. 

Wauerdempf,  Abiorption  28;  EiDwir- 
kung  auf  Sohle  37;  EiDwirkang  auf 
Metalliulflde  98. 

WaiBardampfdissoziation  32,  62. 

WaawntofT.  Adtlition  bei  Gegenwart 
von  Ni  16e;anodiBcbM  Yerhalten  68; 
SildDng*wei>en322;  Oxydation  dureb 
Bakterien  70;  Bednktion  70;  Spek- 
trum 70;   Yereinignng  mit  Chlor  64. 

WasBeretoCTauperoxyd  348 ;  anodiichea 
64;  Bildung  aaH  Luft  89;  als  Bleich- 
mittel 361;  Ozydatiuna Potential  65; 
Zemetzung  44. 

Waaaervei-torgnDgiaatagen  293. 

Wfin  293. 

Wein  buk  ettechimmel  385. 

Weineasig  393. 

Weinsäure  212  ;Beatimmung,  tecbniache 
202;  Bacemitiening   136;   apez.'Dre- 


hang  194;  Verbalten  %a  EobaltMluo 

20S. 
WeiAbier  390. 

Welmanusobe  Beaktion  SS9. 
WerktengUahl  S47. 
Wenigkeit  66. 

WldentADd  von  Elektrolyten  61. 
Wiimntborftt  109. 
Wlsmutcblorid ,  Verbindung  mit  KCl 

ae. 
WinnDtnitratm&nnitlOtnng  278. 
Wiamutphoaphit  109. 
Wiamntrbodanide  109. 
Wiimutialie,  Daratellaag  378. 
Wiemnttartrate  109. 
Wittepepton  261. 
Wolfram  gl&hlampe  630. 
Wolft'amverbindungen ,    komplexe   131. 
Wolldniok  612. 
Wolle,     Einwirkung    Ton    Oblor    508; 

Färben  611. 
Worm-Uüllerache  Kupferprobe  271. 
Würse ,  Endvergftnmgagmd   390;    Ei- 

traktbeitimmong  383. 


Santbin,  250. 

XantbooxjdaBe  369. 

Xantbophant&are  476. 

Xjlidine ,    Qeaub windigkeit  der  AnOid- 

bildung  187. 
Xytidiniulfoiäure  487. 
Xjloohinoliu  203. 
Xyloldine  324. 
Xylol  204. 
X;l;len,  pura-  127. 
Xylylenatkobol  17«. 
Xylylandialkobot  426. 
Xenon  70,  62). 


¥. 


Z. 

Zellen,  phyaiologiRcher  ^uitand  S86. 

Zellglobuline  249. 

Zement  349;  aua  Bohiackeu  349,  562. 

ZeratAubunetmetbode  28. 

ZeugdruoJt  610. 

ZimtBÄute  187,  146,  238,  526;  Addition 

von  Brom  44. 
Zimtshuredibromid  204. 
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Zimtsäureeatsr  23  S. 

Zink,  DalpratprozeB  582;  Gawinnoiig 
im  elektritotün  Ofcn  588 ;  Ctewinnmig 
im  SciMwhtofen  583 ;  Fotterprozefi 
582;  Produktion  581;    luUoxylMurea 

loe. 

Zinkblande,   kalkhaltige  &8S;   BMudk 

6B3. 
Zinkene   581;    Öfen   zum  BOaten    334; 

Verhöttunjf    582;    VermrbeitnDg   auf 

nuaem  Weg«  584. 
Zlnklangen,  ElektroljM  584. 
Zinkosyd,    Auslangen    am   gertoteten 

Bnen5S4;  Verbalteo  bei  holien  Tem- 

peratoren  583. 
Zinkretortan  589. 
Ziukiaperoxyd  S4S. 
Zinnoblorid  67. 

Zinnbalogeoefturan  zu  Baduktionen  177. 
Zinnober  5TS. 

Zinnphoipbat-Seidabeichwening  SOS. 
Zinnietracblorid  88. 
Zirkotuanra  61. 
'ZirkoneiUoid  DT. 


der  Tcdnzierenden  Btoffe  370;  Beetim- 
muDg  in  der  Bube  307;  Drehnngi- 
vermOgen  371 ;  Klawiäkation  der 
BteraoiBomerea  72;  K&hrwert  372; 
Verbrennung  372;  Wanderung  in  der 
Bfibe  351 ;     WaMerbeBtimmong   370. 

Zaokerfabrikation3aO;Betrieb«koutrolle 
886;  Wirtecbaftüche»  372. 

Zookergrappe,  OxydaUonavorgänga  174. 

Znckerlösnngen,  Reinigung  3S1 ;  Biede- 
punkteSeS;  ■peziSiuhe  OewicbM  368. 

Zaokerrafflnation  864. 

Zuckerrübe  351,  352, 

Zuokerrüben,  Saftgewinnung  359;  Y«x- 
fattei-ung  355. 

Zncken-BkMDinelaiM  SIS. 

Zuokersobnitsel  356. 

ZüadhClxer  330. 

Zands&tie  330. 

Zuitandegleiebung  vmi  Oaten  15. 

ZpuaMbildung  in  Hefe  38(1. 

Zymaaewfltze  360. 
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nkiindigUHgtit 

(MpftMtntwemr  f  IrMtii 


^abrbud)  der  Cbemie 

IxrtuigigtbtTi  von 
Prof.  Dr.  Ridiftrd  J^tytr 
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Alphabetisches  Verzeichnis  der  Inserenten. 


Becker  &  Mftrxhauieu,  Kartonnagen-Fabrik,  ChmI 6 

Behreos,  F.  &  Kübne,  A.,  Oiolienlebeii 11    ■ 

BDohhuidliiiig  Guatav  Fook,  G.  m.  b.  H.,  L«ipdg 3 

Chemie-Schnle  in  MoUiaateii  i.  K,  Dr.  E.  No«Iting 6 

tYÖUwitear  Aktien-Papierfabrik,  Halle-Cröllwite 9 

Dehn«,  A.  L.  G.,  Maachinenfabrik,  Halle  a.  8 10 

Dentache  Kabelwerbe,  AktiengenUHehaft,  Beriin-SnmmelBbui^ 6 

fYiedrich  &  Co.,  Max,  Maechinenfabrik  n.  Apparatebaa,  Leipdg-PlagwitE  6  .  10 

OUinerk  Sobott  A  Gen.,  Jena 10 

Heine,  Oebrnder,  Zentrifugenfabrik,  Vienen H 

Jörgenien,  Alfred,  Gärangapbysiotogisohei  Laboratorium,  Kopenhagen  .  5 

Kohl,  Mas,  Werkstätten  für  Pr&siiionameolianik  a«w.,  Chemnita  i.  S.   .    .  II 

Krantz,  Dr.  F.,  ßheiniaahea  MineraiieD-Coator  in  Bonn  a.  Rhein  ....  5 

Krefelder  SeifenfabriJc  Stockhaiuen  &  Trailer,  Krefeld 3 

I^andenberger,  Dr.,  Chemiker  nnd  Patentanwalt,  Berlin  SW.  61     ....  ü 

Pfälzisohe  Cbamotte-  und  Thonwerke,  A.-G.,  GrQDetadt  (Pfalz) 8 

Sfccha.  Waggonfabrik,  G.  m.  b.  H.,  Werdau  i.  Sa. B 

Sohüde,  Benno,  Maschinenfabrik  und  Apparatebavaiutalt,  Hersfeld  ...  i 

Schmidt,  Georg  4  t.  d.  Eltz,  Schmiedefeld  i.  Th 7 

Siemene  &  Co.,  Gebr.,  Charlottenba rg 5 

Yieweg  &  Sohn,  Friedr.,  Verlagsbachhandlung,  Brannschwe^    .    .    11,12,13 

Warmbmnn,  Quiliti  &  G.,  Berlin  NW 8 
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Stockhaasens  Monopolseife    ? 

j  D.  R..P»Wnt«.  I.S 

°  Patent*  In  fut  allen  Kulturstaatan  I  ^  a 


-J3  In  hartem  Wasser  klar  lösliche  Seifet  Vorzüglicher  Zusatz  f'^ 

ä  S  beim  Färben  mit  Substantiven  Farbstoffen  auf  Baumwolle,  "  ' 

3|  Halbseide  usw.  Bewährter  ZusaU  für  Appretur- u.  Schlicht-  rl 

!_€  massen,   auch   bei    Gegenwart  von    Salzen.      Mittel   zum  £ 

«>  J  Benetzen  und  Weichmachen  von  Gespinsten  und  Geweben  I  |^ 

^  <=»i  Man  fordara  QabraucTiaanwelaungenl  •«s  | 

^    Krefelder  Seifenfabrik  Stocichausen  &  Traiser,    f 

^ Krefeld. ^ 

Buchhandlung  Gustav  Fock,  G.  m.  b.  H.  in  Leipzig. 

8peElslba«hhftBitlKBc  fttr  Chemie. 

Wir  empfehlen  qdb.  Firma  bei  Bedarf  au  Bnchern  u.  Zeitsohriften,  insbesondere 
bei  Einrichtung    neuer   Institute-    und  Handbiblintheken. 

In  sauberen,   gut  erhaltenen  sntiquarisobeii  Exemplareo   offerieren  i 
Liebrg'l  Anniden  d.  Chemie  u.  Phvnacte.  Bd.  1—348.   1832— 190S.   Gbd.  3660.- 
Annoles  de  chltnie  et  de  phyiique.    1789—1906.    Gbd. 
Archiv  fOr  Hygiene.    Bd.  1—51.    1883—1906.    Gbd. 
Bdistaln,  Handbuch  der  organ.  Cheeiie.    9.  AaQ.   4  Bde.   Gbd. 
Berichte  d.  deuttchen  che«.  Ceseiischaft  Jg.  1—39.  1868—1906.  Gbd.  635- 

Jahrg.  4—39.     1871—1906. 

Biedermann's  Ccntraibi.  f.  Agricuitiirchemie.    Bd.  1—35.   1671—1905. 

CenlraiUatt,  Cheeitfches.    1830— 19oa.    Gbd.  1600.- 

Canlrelhall»,  Pharmaceutisohe.    Jahrg.  1—46.    1869— I90t. 

Clienikflr-ZaRui)|.    Jahrg.  1877—1905. 

Damner,  HMdbuoh  der  snorgin.  Chemie.  3  Bde.  u.  Suppl.  Gbd. 

Daamer,  Handbuch  der  chemischen  Tachnologie.    5  Bde.    Gbd. 

Dingier't  Pairtecbn.  Jaurnal.    Jahrg.  1820— 1905.    Obd. 

Reinann'a  Firberzeitung.    Jahrg.  1872—1902. 

fitzetta  chfniea  itailana.    Tom  1—36.    1871— 19(». 

Industrie,  Die  chemische.    Jahrg.  1—27.   1878— 19U4.  Gbd.  (ca.  650). 

Liebig-Kopp,  Jahreabsr.  1347— 1B99  u.  1903  (soweit  bis  1906  erich.)  Gbd.  700.- 

Maly's  JahreaberichL    1871-1904.    Gbd. 

Monatshefte  tDr  Chemie.    Bd.  1-26.    1860-1905. 

The  Chemical  Hewt.    Vol.  1-9:^.    1860-1906. 

Poggenderfl-Wiedeeiaiin's  Annalen.    M.  Beibl.  etc.    1B24— 1905.    Obd.    4800.- 

Nene  Folge.    Hrt|.  v.  Wledemann.    Bd.  1—69  u.  4.  Folge  v.  Drude 

Bd.  1—18.    1877-1606.    Gbd.  790.- 

Wagner'sJahretber>cMil.cbem.Teehnoieg.  Bd.  1—50.  1866—1906.  Gbd.  380.— 
Zeitschrift  mr  Bieiogie.    Bd.  1—46.    1866—1904.    Gbd.  1060.— 

ZeitttbrHl  fflr  analyt  Chemie.    Bd.  1—44.    1862-1906.    Gbd.  325.— 

Zeltsebrm  fflr  angewandte  Chemie.  Jahrg.  1—19.  1887—1905.  (380.—)  220.— 
ZeHschrlft  far  anergan.  Chemie.    Bd.  1—42.    1693—1906.  (604.—)   325.— 

Zeitschrift  fDr  phytlloi.  Ctienie.  Bd.  1—52.  1887—1906.  Gbd.  (684.—)  540.— 
Zeltuhrm  fOr  Eiektrochemie.  Jahrg.  l-ll.  1894—1906.  (220.—)  165.— 
Ätufäbrliohe  Kataloge  gratia  n.  traaka.  —  Chemliebe  HsvHlton  (Bibliographische 
Monatssohrift  der  neu  ereoheiuenden  ohemischea  LiteratnrJ  jährlich  H.  3.60. 
SP~  Ankaef  fanzer  Bibliotheken  end  elnselner  Werke  tod  Wert.  "«■ 
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Benno  Schilde,  Hersfeld  (v.  107) 


■taH 


Trockenappante,  TrockeDinascIimeii  n.  TrockeDeiurichtmgen 

-  ^=  für  alle  Stoffe  nach  eigenem  System. 

Ferner 

Ventilatopen 
Exhauatopen 

für  alle  Zwecke. 


Komplette  

Entstaubungs-  um]  paeumatische  Transportanlagen. 
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Gobrütior  Siomans  &  Ce. 

Erfinder  der  Doohtkohia 

Charlottenburg,  ab  i9o7  Lichtenberg  bei  Berlin 

liefern  m  den  bmiBihm  PnlMn  in  beluumter  beat«i  QuUULt: 

Oleich>trom,    B«hlelf  koutKkt«   >ui  Kohle   von   bfichaUr   L«iCui>|(>nhisk6it  <md 

Dr.  Landenber^er 

BERLIN  SW.  61,  ait<chlnerBtraSe  14. 


Elirutispliiisiologisclies  laboratorium  iilM  löroensBii 

==^^  Kopenjiageii  V.,  Frydendalsyej  30  (Dänemark). 

Qftrungsphysiologisches  Praktikum 

—  für  Anfänger  und  weiter  VorgeiohriUene.  — 

Analyt.  Laboratorium.  *  Reinzucht-AbteUung. 

^^  Programme  und  nähere  Auskunft  duroh  den  Direktor.  == 


'  Vt4l«A  AM.*I{  AA*  ztun  Verarbeiten  in  ahemlBoheiiLabo-  W 

;    11  rInCrflIIdl  >^&to^eii  unil  f^  teohniaohe  Zwecke.  % 

;    ■■*'■*>■**■■»■»  *  #  Reine»  Analysen-Material.  *  *  » 

Spezialität;  Mineralien  der  aelteneren  Elemente.  tp 

'    AMcbmll.  BrBnwit,  Cnaodt,  OwnlL  Eminlt.  FeiriMnll,  (bMlBll,  OalkliUt,  KduII,  W 

,    ^ ^_^,..    _ ..   , Mt,  liaUUI,  ThMl«mlt,  TbodI,  UTMimifceix,  ZlrioB  MW.  * 

ilallalodcncn,  sowie   DaiiDacuäe'"'vi>n  % 

'oiiilien.    Diapiulllic.  T 

flr    r    Ifrantv    RhainlKhei  Minenülen-Contor  in  Bonn  a.  Rtiein  S 

ur.  r.  ivrdniz  —  Geachiftegrtodung  1833 w 
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Wir  empfehlen  unsere 
J^abrikafe  von  runtfen  und 
eckigen 

J\^usfer-Scfiach  fein 


alier  jTri  und  stehen  mit  Offerte  gern  su  Diensten. 


Die  Chemie -Schule  in  Mülhausen  i.  E. 

bietet  in  ihrem  dreijährigen  Kuraus  Galegenhetl  2\ir  grDndÜBhon  Erlernung  dar 
Chemie,  der  Phyalk  und  phyiibüiechen  Chemie  unter  besonderer  Berücksich- 
tigoDg  der  Farbstofle,  der  F&rberei,  der  Drucicerel  und  der  technisohen  AhbIim. 

Studierende,  welohe  sohon  in  der  sllgemainen  Chemie  aaagebildet  sind, 
können  sofort  die  Vortröf^e  des  dritten  Jahres  über  Tinlttorikl -Chemie  besuchen 
ond  im  Labor&torium  sich  mit  dem  Studium  der  Farbstoffe  und  deren  Anwen- 
dungen beschäftigen,  eventuell  unter  Anleitung  selbständige  Untertacbnngen 
ausführen.  Summarische  Kurse  in  Hrbsrei  und  Druciierei  können  in  einem 
Semester  absolviert  werden.  Programme  kostenfrei  durch  das  Sekretariat 
Nftbere  Auskunft  erteilt  bereitwilligst  der  Direktor. 

Dauer  des  Wintersemeiter«  1.  Oktober  bis  Sl.  März,  des  Sommersemester« 
22.  April  bis  31-  Juli. Pf.  C  Mootting. 


5)eutsche  ]{abelwerke 

JUcHtngtuIlsehaft. 
Berlin -Rummetsbiirg.   •  Kaplial:  3  Mill.  Mark. 


Isolierte  Drähte  u.  Kabel  aller  Art. 
Unterirdische  u.  Bergwerkskabel. 

Spezialität: 

^^^  Hochspannungskabel.  ^^^ 
Telephon-  und  Telegraphenkabel. 


IsoUemiaterial  aller  Art. 
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Georg  Sehmidt  ( v.  d.  Sitz 

Schmiedefeld  i.  Th.,  Kreis  Schleusingen. 

Glashflttenweck, 

Fabrik  von  Qlasbtttniineitteii 
and  Therraometera. 

«ans» 

GlasiDStnuDentennd  Apparate 

z.  chemischen,  physikalischea  usw. 

Gebrauch. 

Ehrendiplom  erster  Klasse 

der  deutscheo  Ausstellung  zu 
Loodon  1891. 
IBxaiehniMg  für  vorzügliche  Leistimg  in  Instrumenlen 
Chicago  1693,  E^endiplom  und  Medaille,  höchste  Aus- 
zeichnung.   Baden-Etadsn  1896,  Goldene 
MedaiUe.     Prag  1896,  Silbeine  Medaille 

^Instrierte  3h?«is1isten 

über  alle  Arten 
Thermometer,  RUssIgkelds  wagen, 
graduierte  Mafilnatrumente,  wie 
Büretten,  Pipetten,  Mensuren, 
Zylinder  usw.,  Apparate  von  Qlas 
und  Hohlglasartikel,  wie  Koch- 
becher, Kochflaschen,  Kolben,  Retorten,  Trichter,  QlasrShren, 
Reagenz-Zylinder,  PrMparatgliaer,  Oashihne  usw.  gratis  u.  franko. 

Htm  Antrat«  werdei  uek  Skineo  and  Aagibei  geiu  aagererti^t. 
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Kesselwagen 


UalBri  bllUcst,  ««kr 
prompt  BBal  kalsat 


Sachs.  Waggonfabrik,  «.m.b.H.Werdani.  8a. 


(Udrinbrunn,QuiUtz$€o., 

Berlin  NW.,  HeJdestp.  55/57. 

Einrichtungen  und  Ergänzunge 
chemischer  l^boratorien. 

Verpaekgiaser  aller  Art  für  die 
chemische  Industrie. 


Heul     Heul     Heul 

Elektrisch  heizbare  Kocher,  Öfen, 
Trockenschrfinke,  Sandbftderuw. 

■V  Qi*ommB,  i*Bioh  iHuatriartB  PnolmllmtBm 


f(älziselieehaiiiotte-ii.Tlionverke,Ji.-6. 

^==   GrOnstadt  (Pfalz)   ;=^= 

liefern 

Kaolin,  Ton,  Quarz,  roh,  gemahlen  u.  gebrannt, 
feuerfeste  und  säurefeste  Chamottestelne. 
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Cröllwitzer 
Aktien  -  Papierfabrik 


Halle -Cröllwitz  a.  S. 


fabriziert  alle  holz- 
freten   und  feinen 


Druckpapiere 

.  -    -^  sowie       -  - 

Schreibpapiere 
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Ot    I  n    I 

/  Jenaer  Rohren 
-/und  Geräteglas 


Mu  verlange  ^ 
Liste  ü 


Laboratonumsgebrauch, 

)  hoehgeateigerter  Wiäeratanda- 
'  fähigkeit  gegen  schroffen  Tempera- 
'  turwechsef  und  Angriffe  chemischer 
Agentien. 


Glaswerk  Schott  &  Gen. 

Jena.. 


Jhx  Iriedrieh  k  60.,  sm^M^ 

^^  Maschinenfabrik  und  Apparatebau  == 

Chemisohe  Gross-  und  Klein-Industrie. 

Zerklelnentngs-  und  Mahlmaschinen,  LaboratoriDnumDhlcn. 

Älteste  Spezialflrma  für  Einrichtungen  von  Knochen- 

Präparaten  und  Leimfabriken. 
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IHaX  KobI»  ebemnitz  l  $. 

aittmtineii  Ni  PtbltloiitnecltMik  ii.  €kim«tecMiik 

lltlerl  In  MtzBgllihilti  fluifübning: 
notfivaliiiiim pumpen  m<t  Öldtttitung  u.  CiUthopholtom  natri  Kohl,  Luftpumptn 
m.'fiaalighrittabaptrruna,  QutdtsUbtr-noffciiakuuinpumpni  nadt  Kaufmann. 
QuidiafllMr-nodivahuumpunipcn  nad>  Dr.  6afd(,  Bpiktroniftn-,  flpthtroahopt, 
polarfmcMr,  polarlsatfona  -  Spparati ,  ßro|<ktlon>  -  Hpparati  fDr  polarfaa- 
rion,  ep«1itro>1iop((.  mfhroBkopiBdH  Polarisation.  SInridttungin  kompletter 
diimlMlKT  ILaboratorCin  mft  Sxpcrimtnticrtlulini ,  Vlan(labzug*n(>d»*n  u(i*. 
nodritlnt  Rtftmiiciil Prtlilliten  und  luitabrildH  Speilal - KaUtnanidillgt  I 


Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

In  vierter  Auflage  Ist  erschienen: 

Mmi  k\  auopisclieu  Cbemie 

Professor  Dr.  H.  Erdmtmn, 

Direktor  dei  Anaiganiich-ChemliclMii  liutitals   Ist  EüDi^lchaB  TMhpUcben 

Hochiclialc  tu  Berlin. 

XXVI  und  7U  Seiten,    gt.  8.    Uit  SOS  AbbUdtmgen  nnd  7  farbigen  Tafeln. 

Preis  geh.  1B  M.,  geb.  In  Lnwd.  16  M.,  gab.  In  Htbfrz,  17  M. 

Berichte  d.  deatBOben  pharmaseatisoIteD  QeMllsohaft  (BerlliO: 

„.  .  .  DaB  di*  AntfilhniDg  diexr  Aufgabe  dem  Vcrfa^ar  anfi  beate  gelungen  iat, 
leigt  jede»  nur  geringe  Eingehen  aai*  den  labalt,  der  ilch  überall  auf  der  Höhe  der 
Wiaaeiualiaft  bew^t.  Die  aehi  uhlrelchen  AbbildoDgeo  »ind  JDitruktiT  und  ron  tadel- 
loaer  Anatahning. 

ZeitaohrUt  fOr  das  laDdwlrtsdiaftliohe  Veranoliaweaen  in  Oat«r- 
reloli:  ....  Der  Aoter  ventand  ea  mit  Helateraahaft,  4«n  aptödM  Stoff  nicht 
nur  Tollatkadig,  londern  auch  logiach  und  uuleheod  ftbiuhandeln,  and  nsbeo  der  reinen 
Theorie  anch  die  Technologie  gebfifarend  la  irfirdlgen." 


T*  Bebrens  $J1«Kübne 

=  OschersUben  - 


liefern  als  Spezialität:  alle  Arten  TOn 

Filtertüchern  u.  Filterbeuteln 

mr  alle  Pressen  und  fOr  Jedes  Flltrat. 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschwelg. 


Lehrbuch 

der 

Gerichtlichen  Chemie. 

In  zw«l  Binden. 

^.  ...^^=   Zweite   g&nslioli   umgearbeitete   Aunage.    ■= — — -= 

Bearbeitet  Ton 

Dr.  Georg  Baumert,  Dr.  M.  Dennstedt, 

PTDfpvor  und  IjCltBT  d£B  Profc«Hir'iuid  Dlrcktar 

GhAmltt  in  H&Ul  a.  9.  in  Hhmburg 


I.  Band.  Dar  Naohweis  von  Oiften  und  geeundlteitSBoliId- 
liolieii  StofTen  tu  Iielohentellen,  Harn,  Nahrungn-  und 
O-enußmitteln,  OebrauohBgegenstftnden,  Wasser,  Luft  und 
Boden,  mit  Beräcksichtigung  steueramtlicher  UnterauchuDgen, 
Bowie  der  VegetationsBcbädigung  durch  Rauch  und  dergL  Uit 
53  eingedruckten  Abbild.     Preis  geh.  JL  12. — ,  geb.  Jb.  13. — . 

n.  Band.  Der  NaohweiB  von  Sohriftaisohungen,  Blut, 
Sperma  usw.  unter  besonderer  Berttckgiobtigung  der  Photo- 
graphie. Hit  98  Abbildungen  einHchließl.  einer  färb.  Spektral- 
tafeL  Preis  geh.  Jt.  9. — ,  geb.  .M.  10. — . 

Erschien  auch  unter  dem  Titel: 
Dennstodt,  Prof.  Dr.  M.,  und  Dr.  F.  Toigtl&nder,  Der  Nsohweis 
von  SohrlftfUlBoliungen ,  Blut,  Sperma  usw.  unter  be- 
sonderer Berücksicbtigimg  der  Photographie,  mit  einem  Anhange 
über  Brandstiftungen,  für  Chemiker,  Pharmazeuten,  Uediziner, 
Juristen,  Polizeiorgane  usw.  Mit  98  Abbildungen  einsohl,  einer 
färb.  SpektraltafeL  Preis  geh.  Ji.  9. — ,  geb.  Jk.  10. — . 


Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen. 
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